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Abstract
Recently,wenoticed thestudieson thetemperatureboundary
layerataliquid-vaporinterface,whichreportedthatthereexiststhe
temperaturedifferenceoveraliquid-vaporinterfaceeventhoughthe
system isatequilibrium statewhenthesizeofasystem reducesto
a micro-scale.The conclusion ofthose studies leaves a highly
atractive question on whetherthe definition ofequilibrium state
shouldbechangedinthecasethatthesizeofasystem reducestoa
nano-scale dimension. From the viewpoint of classical thermo
-dynamics,ifa system isatequilibrium state,the propertiesof
interestshouldbemeasuredasthesamevaluewithinaninstrument
error.Asexample,thetemperaturesofaliquidandavaporregion
areactualymeasuredtobeidenticaliftheyareinasaturatedstate.
Although therearemany moleculardynamics(MD)studiesto
surveythefeaturesofaliquid-vaporinterface,asolid-liquidinterface,
orasolid-solidinterface,thereisnoreportedstudythatascertains
thetemperaturediferenceoveraliquid-vaporinterfaceatequilibrium
state.
In regard with thetemperaturediscontinuity overan interface,
which isthemain focusofthepresentstudy,Maruyama etal.
firstly observed thetemperaturejump atthesolid-liquid interface
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thatiscaled Kapitzaresistancethrough theMD simulation when
evaporationand condensationoccur.Intheirstudy,theyestimated
the quantitative temperature jump at solid-liquid interface and
calculated the equivalent liquid heat conduction thickness
corresponding to an interface thermalresistance.Therefore,itis
neededtoconfirm thetemperaturediscontinuityoveraliquid-vapor
interfacein an equilibrium two phase state.Atpresentstudy,I
clarifiedthroughthemoleculardynamicsmethodthattheconclusions
ofthe previous studies mightbe resulted from the misleading
methodtocalculatethetemperatureprofile.
Molecular dynamics simulations compute the motions of
individualmoleculesinmodelsofsolids,liquids,andgases.Thekey
idea is motion which describes how positions,velocities,and
orientationschangewithtime.
From this study, I suggest that there is no temperature
discontinuityoveraliquid-vaporinterfaceindependentofasystem
sizeifthesystem isinequilibrium state.Eventhoughthisresearch
is contrary to other recent MD studies,the definition of an
equilibrium state from classical thermodynamics can be stil
applicabletoanano-scalesystem iftheapproachisadopted.
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사용기호
Alphabets
A : 면적(Area) m2
a : 가속도(Acceleration) m2/sec
E : 에너지(Energy) J
F : 힘(Force) N
f : 분자의자유도 ___
fs : 시간단위(Femtosec,10-15sec) sec
k : 가상계면i위치의분자수 ___
kB : 볼쯔만상수(Boltzmannconstant,1.381×10-23) J/K
L : 정육면체계의단면길이(Sidelengthofcubicsystem)Åorm
m : 분자의질량(Massofonemolecule) kg
N : 분자수(Numberofmolecules) ___
n : 계산회수(Numberofcalculations) ___
NCOUNT: FORTRAN변수 ___
NPOINT : FORTRAN변수 ___
O : 고차원미분의임의값 ___
p : 압력(Pressure) N/m2
ps : 시간단위(Picosec,10-12sec) sec
q : 열에너지(Heatenergy) J
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q̇ : 열유속(Heatflux) W/m2․K
R : 기체상수(Universalgasconstant,8.314) kJ/kmol․K
Ra : 분자배열격자체적배율(Ratio) ___
r : 거리(Distance) m
T : 온도(Temperature) K
t : 시간(Time) sec
V : 체적(Volume) m3
v : 속도(Velocity) m/sec
Greeks
Å : 길이의단위(Angstrom,10-10m) m
γ : 분자의속도방향성분(x,y,z) ___
△ : 변화량(Difference) ___
ε : 포텐셜우물깊이(Depthofpotentialwel) J
 : 포텐셜에너지(Potentialenergy) J
ρ : 밀도(Density) kg/m3
σ : 분자간거리(Diameterofmolecule) Åorm
Subscripts
NA : 아보가드로수(Avogadro'snumber)
AR : 아르곤(Argon)
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av : 평균치(Averagevalue)
des : 설정치온도(Designed)
f : 분자상호간력에의한분자운동량전환
H : 고온(Hightemperature)
in : 유입(Internal)
k : 운동성분(Kineticcomponent)
L : 저온(Lowtemperature)
m : 분자의운동량(Movement)
out : 유출(Outlflow)
sys : 계(System)
TC : 온도제어(Temperaturecontrol)
x : x방향성분(X-directioncomponent)
y : y방향성분(Y-directioncomponent)
z : z방향성분(Z-directioncomponent)
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제1장 서 론
1.1연구의 배경
기계공학에 있어 중요한 분야의 하나로 인식되고 있는 열역학은 P,
v,T와 같은 단지 몇 개의 열역학적 물성을 이용하여 거시계의 상태를
정의하고 초기상태로부터 최종상태간의 변화량을 파악하는 학문으로서
전체 계의 상태가 연구의 대상이다.그러나 1811년 Avogadro에 의해
분자가 기체의 최소단위라는 개념이 발표[1]된 이후,VanderWaals에
의해 분자의 개략적인 크기가 제시되었고,[2]이로부터 계를 구성하고 있
는 각 분자들 특성의 집합평균적인 거동이 거시계의 상태를 결정한다는
가정아래 각 분자들의 거동을 계산하고 이로부터 이론적인 해석을 통해
계의 상태를 구하고자 하는 통계열역학이 태동하였음은 주지의 사실이
다.[3]-[8]
이의 대표적인 예로서 몇 가지의 단순한 가정을 통해 기체의 종류
및 온도에 따른 분자들의 속도분포를 구한 Maxwel-Boltzmann의 법칙
을 들 수 있다.이와 같이 다원자 분자의 구성 혹은 이들로 이루어진
미시계는 19세기 초반부터 관심의 대상이었으나 관찰대상의 크기가 일
상적으로 접할 수 있는 거시계와 비교하여 매우 적은 관계로 실제 실험
을 통한 관찰은 거의 불가능하였으며,최근에 들어서야 전자현미경[9]및 원
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자간력 현미경[10]-[13]의 출현에 의해 표면층 구조의 관찰이 가능한 정도
에 이르렀으나,여전히 미지의 세계로 남아있다.
이와 같이 관찰 대상의 크기가 나노미터 수준인 경우 실제 실험을
대치하는 전산모의실험(Computersimulation)에 의한 분자동역학법은
훌륭한 대안으로 사용될 수 있으며,이는 제2차 세계대전 말기에 핵무
기의 개발을 위해 사용된 컴퓨터가 종전 후 일반 연구자들의 연구를 위
해 개방된 이후부터 시작되었다.[14],[15]1953년 미국의 로스 알라모스 국
립연구소(LosAlamosnationallaboratory)에서 MANIACⅠ이라 불리는
컴퓨터를 시험하기 위한 도구로 액체에 대한 전산모의 실험이 처음으로
수행되었다.[16],[17]이 후 1950년대 초반 확률론을 근거로 한 몬테카를로
(MonteCarlo,MC)법[18],[19]으로 미시적 크기(Microscale)의 열역학적 계
에 대하여 컴퓨터를 이용한 모의실험기법이 처음으로 소개되었다.
또한,몇 년 뒤 뉴튼역학의 결정론에 근거한 분자동역학(Molecular
dynamics,MD)법[20]을 이용한 2차원계에 대한 계산이 발표되었다.이후
Alder[20],Wainwright[20],Rahman[21],Verlet[22]및 Stilinger[23]등에 의해
체계화되기 시작하였으며,1970년 이후의 컴퓨터의 성능향상과 W/S및
PC의 대량보급에 힘입어 물리 및 화학분야에서 광범위하게 응용되기
시작하였다.1980년대부터 전산모의 실험기법은 전세계적으로 광범위하
게 수행되기 시작하여,여러 분자들에 대한 포텐셜모델이 개발되었고
이를 이용하여 다양한 분자에 대한 시뮬레이션이 가능해져서 재료학 및
생물학 관련분야에서 신물질 개발 및 각종 프로세스의 모사 등에 이용
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되었다.[24]
분자동력학은 Eulerian좌표계를 사용하는 기존의 해석방법과는 달
리 Lagrangian좌표계를 사용하여 시스템을 구성하는 분자의 속도와 위
치를 직접 계산하여 현상을 해석하기 때문에 분자들 사이의 힘을 계산
하기 위한 분자간 퍼텐셜함수(Intermolecularpotentialfunction)만 있으
면 화학종의 수나 온도,압력 등의 환경조건과 무관하게 사용할 수 있
으며,연속체 가정을 사용할 수 없는 수 nm 스케일의 영역에서도 분자
동역학으로 해석하는 것이 가능하다.[25]또한,전산모의 실험방법은 실험
환경을 구사하기 어려운 경우,실제 실험을 대치하여 열역학적 물성연
구,전열현상,재료의 파괴현상 및 물질의 상변화 등의 해석을 수행할
수 있는 대체 실험방법으로서 뿐만 아니라,기존의 혹은 새로운 이론적
인 모델의 적합성을 시험할 수 있는 강력한 수단으로 받아들여지고 있
으며,통계물리,전산물리,계산화학,분자생물학 등의 다양한 분야에서
응용되고 있고,최근에는 기계공학 분야에 까지 응용되고 있다.[26]-[29]
   유체의 경계층두께(Boundarylayerthickness)는 고전적인 유체역학
의 분야뿐만 아니라 열전달 및 물질전달의 분야에 있어서도 중요한 연
구주제로서 취급되고 있으나,[30]-[33]관찰대상인 경계층의 두께가 mm 에
서 nm 정도에 불과하기 때문에 실험수행이 매우 어렵다.예를 들어,기
액계면(Liquid-Vaporinterface)에서의 열/물질전달현상,혹은 최근에 연
구대상으로서 집중적인 조명을 받고 있는 미세유동관(Microchannel)에
서의 유동비등(Flow boiling)이나 유동응축(Flow condensation)과 같은
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상변화현상(Phasechangephenomenon)은 관찰대상의 크기가 일반적으
로 mm 이하이기 때문에 가시화는 고사하고 현상의 측정 자체가 곤란
한 경우도 있다.이와 같은 경우에는 분자동역학법을 이용한 전산모의
실험은 훌륭한 대용수단이 될 수 있으며, 최소한 전산모의실험을 수행
하기 위한 경계조건들의 설정이 실제 실험하고자 하는 계의 실험조건과
비교하여 동일하고 물리적으로 합당한 범위 내에 있다면 실제의 계를
충분히 그리고 정확히 모사할 수 있다.[34]-[35]
또한,기액계면 현상은 제약,화장품,식품,윤활유,페인트,세제,섬
유가공 등의 일상생활로부터 약물전달 시스템,초박막 기술,테이프의
가공,나아가 초미세 전자회로의 설계와 가공에 이르기까지 인간의 생
활과 산업의 어디에나 존재하므로 계면에서의 특성을 예측하는 것은 중
요한 문제가 되어왔다.[36]
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1.2종래의 관련 연구
기액계면현상에 관한 연구는 1974년 K.S.Liu[37]에 의해 분자의 움
직임을 거시적인 관점의 확률론에 근거한 몬테카를로법(MonteCarlo,
MC)을 사용하여 증기와 액체가 공존하는 현상에 대한 연구를 시작으로
연구가 진행되었으며,이 후 1970대 후반 M.Rao등[38]에 의해 기액상
태의 온도차를 두었을 때의 표면장력을 분자동역학법 (Moleculardyna
-micsmethod,MD)에 의한 계산에 의해 실험치와의 비교를 통한 연구
를 수행하였다.
최근의 분자동역학법에 기초한 기액계면의 현상에 관한 연구는 1990
년대 중반기부터 S.Maruyama등에 의해 수행되기 시작하였으나,이들
의 연구는 액적(Liquiddroplet)의 경계면[39],[40]혹은 고체표면상에 존재
하는 액적[41],[42]의 증발과 응축에 관한 것으로서 자유표면을 유지하고
있는 기액계면에 관한 체계적인 연구는 현재까지 드문 실정이며,1988
년 S.I.Anisimov등[43]에 의해 기액계면의 응축계수에 관한 연구가 수
행되었다. 1990년대 후반에 들어 GilbertM.Nathanson등[44]에 의해
기액계면의 운동을 실험과의 비교를 통한 연구를 수행하였으며, M.
Mecke등[45]에 의해 분자동역학법에 의한 기액계면 현상의 밀도경계와
표면장력에 관한 연구가 수행되었다.DavidM.Heyes등[46]은 순수한
Lennard-Jones유체에 대해서 Green-Kubo의 식을 적용한 평형 분자동
역학을 이용하여 전달계수를 예측하는 등의 연구를 수행하였다.
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최근 2000대 초반에 들어서면서 국내에서는 S.H.Park등[47],[48]에
의해 분자동역학법을 이용한 기액계면 액막의 밀도와 표면장력에 관한
연구 등을 수행하였고,Jian-Gang등[49]은 액상과 기상 계면에서의 표면
장력,안정성에 대해 연구를 수행하였다.또한 W.S.Youn 등[50]은
Submicron아르곤(Argon)액적의 기화에 관한 연구를 수행함에 있어
다수의 분자들을 하나의 가상분자(Quasimolecule)로 만들어 계산하는
스케일링(Scaling)기법을 사용하였다.J.I.Lee등[51]은 액상과 기상에서
의 열전도율을 예측하는 연구를 수행하였고,S.J.Kim 등[52]은 나노스
케일 채널내에서의 유체유동과 열적특성에 관한 연구를 수행하였다.
Z.Y.Guo등[53],[54]및 JinOhKoo등[55]은 미세구조 계에서의 열역
학적 물성에 대한 연구를 발표하였으나,고전열역학의 관점에서 본 평
형상태의 의미는 측정장치로 계내의 어느 부분을 측정하여도 열역학적
물성은 변함이 없다는 것을 의미함에도 불구하고,[56],[57] 계의 크기가
Nano-scale로 미세화 됨에 따라 기액계면상에 온도차가 발생한다고 발
표하였다.Fig.1.1과 Fig.1.2는 Z.Y.Guo등의 아르곤(Argon)온도
55K 상태에서의 액상과 기상의 밀도변화와 온도변화에 대한 연구결과
로서,액상에서 기상으로 갈 수 록 포화상태에서도 온도차가 발생하고
있음을 보여주고 있으며,Fig.1.3과 Fig.1.4는 JinOhKoo등의 연구
결과로서,아르곤 온도 100K와 110K에서의 열전도성,밀도,온도 형상
에 대한 연구결과를 나타내고 있다. 여기에서도 마찬가지로 액상과 기
상의 온도에 차이가 발생하는 것을 볼 수 있다.
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Fig.1.1 Densityvariationintransitionregionat55K[53]
Fig.1.2 Temperaturevariationintransitionregionat55K[53]
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Fig.1.3Thermalconductivity,densityandtemperatureprofileof
Argoninterfaceat500ps(100Kheatingslab)[55]
     
Fig.1.4Thermalconductivity,densityandtemperatureprofileof
Argoninterfaceat500ps(110Kheatingslab)[55]
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1.3연구의 목적
   1950년대 이후 전산장치의 성능이 급속도로 발전함에 따라 전산시뮬
레이션에 의한 연구는 다양한 분야에서 그 영역이 확대되고 있다.특히,
현재의 전산시뮬레이션은 공학응용분야 중에서 계의 크기가 Nano단위
의 현상에 대한 물성과 현상예측에 관한 연구에서 매우 중요한 역할을
담당하고 있다.최근들어 기액계면에서의 온도 경계층에 대한 연구가
Nano영역으로 연구범위를 확대해 나가게 됨에 따라 연구대상인 계가
평형상태에 있다하더라도 기액계면에서 온도차가 발생한다는 연구가 발
표되고 있다.
이와같은 연구결과는 계가 Nano단위의 크기로 작아짐에 따라 열적
평형상태에 대한 정의가 거시계와 달라진다는 것을 의미한다.왜냐하면,
고전열역학의 관점에서 계가 평형상태에 있다면,측정하고자하는 물성
은 측정장치의 오차범위 내에서 동일한 값을 가져야만 하기 때문이다.
따라서,계가 열적평형상태라면,액체와 증기영역의 온도는 동일하게 측
정되어져야만 한다.
분자동역학법을 사용하여 액체-증기[58],[59],액체-고체[61]-[63],고체-고체
[63],[64]사이의 현상을 조사하는 연구결과가 발표되어 있으나,상기에 언급
된 연구결과를 제외하고는 Nano영역의 평형상태 조건에서 기액계면의
온도차 발생은 언급되지 않고 있다.
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Nano-scale계에서 기액계면의 온도양상은 분자들의 운동에너지로부
터 정의된 온도를 나타낸다.그러나,아보가드로수(6.02×1023atoms/mol)
에 상당하는 분자를 전산시뮬레이션하기에는 불가능하기 때문에 수 천
~수 만개까지의 분자만을 사용하여 시뮬레이션하고 결과를 분석하여
경향을 도출하는 방법을 사용한다.
온도분석은 계의 높이방향을 1Å으로 구분하고,구간안에 포함된 분
자가 보유하고 있는 운동에너지로부터 온도를 계산하게 된다.이 구간
의 온도는 시간의 경과에 따라 분자가 이동함에 따라,다음 시간간격에
서 구간안에 존재하는 분자들로부터 온도를 재차 계산하게 된다.이렇
게 계산된 온도의 합을 전체 계산시간으로 나누게 되면 해당 구간영역
의 시간평균온도를 취하게 된다.그렇지만,분자가 존재하지 않는 영역
의 계산에서는 오류를 갖게 된다.왜냐하면,온도자체를 정의할 분자가
존재하지 않기 때문이다.
거시계의 물성에서는 분자가 존재하지 않는 영역을 고려하지 않아도
계산에 전혀 지장을 주지 않는다.그러나,수 천개에 이르는 분자를 전
산시뮬레이션하는 경우,증기영역에서 분자가 존재하지 않는 영역이 발
생하게 된다.그리하여,이 영역에 대한 온도는 계산과정에서 0K로 인
식하게 되며,해당 영역을 전체 시간평균으로 계산하게 되면서 기액계
면의 온도차를 가져오게 된다.
상기와 같은 결과는 분석단계에서 발생되는 해석의 차이라고 판단된
다.따라서,분자동역학법을 이용한 전산시뮬레이션으로 거시계와 동일
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하면서,신뢰하는 물성값을 얻는 방법을 찾고,기액계면 분자들이 거동
되는 경로와 운동특성을 파악한다.또한 이결과를 통하여 미시계의 기
액계면에서 발생되는 온도차가 사실과 다르다는 것과,열적 평형상태가
거시계 뿐만 아니라 미시계에서도 동일하게 적용되고 있음을 규명하고
자 하는 것이 연구의 목적이다.
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제2장 계산방법
2.1분자동역학법
분자동역학법은 계에 주어진 초기상태로부터의 시간의 경과(Time
evolution)에 따른 계의 천이과정을 추적하는 방법으로서,결정론적인 뉴튼
역학(DeterministicNewton'smechanics)에 근거하고 있다.즉 분자의 초기
배치상태(Initialconfiguration)를설정하고이로부터각분자가감지하는포
텐셜에너지(Potentialenergy)를 구한 후 힘,가속도 및 속도를 차례로 계산
한다.그리고 계산된 속도에 시간간격을 곱하면 이후 시점의 새로운 분자배
치상태가 구해지고,이와 같은 계산과정을 반복함으로써 시간경과에 따른
계의천이상태를구한다.[65]
전술한 분자동역학법을 분자계에 적용하기 위해서는 각 분자가 주위의
분자들로부터 감지하는 분자간 상호작용,즉 포텐셜에너지를 우선 구해야
하며,아르곤을 대상으로 하는 경우에는 분자간의 상호작용은 식(2.1)과 같
은경험식인레나드-존스(Lennard-Jones)의12-6포텐셜로주어진다.[66],[67]
φ(r)=4⋅ ε{( σr)12-( σr)6} (2.1)
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식(2.1)에서 φ는 두개의 분자간에 작용하는 짝으로 더해지는 포텐셜
(Pairwiseadditivepotential)을,r은 분자간의 거리,σ는 분자직경을,그리
고 ε은 Fig.2.1에 보인 것과 같이 포텐셜 0에서 최소치까지의 깊이를 나타
낸다.
분자간의 상호작용력은 식(2.2)의 r에 대한 포텐셜의 미분으로부터 식(2.3)
과같이주어진다.
F(r)=- ddrφ(r) (2.2)
F(r)=24⋅ ε{2( σr )
12
-( σr )
6}1r (2.3)
식(2.3)은 2개의 분자간에 작용하는 분자간의 상호작용력(Intermolecular
force)이며,반데르발스력(VanderWaalsforce)이라고도부른다.
분자동역학법에서는 분자간의 포텐셜을 계산하기 위해 식(2.1)의 짝으로
더해지는 포텐셜을 계산하고 이를 합산하는 방법을 취하는데,본 논문에서
는고체박막의열전달 특성을계산하기위한S.H.Choi등[68]-[72]의연구결과
에 기초하여,분자간 상호작용의 절단거리(Cut-oflength)를 3.5σ 로 채택
하였다.최근의 J.I.Lee등은 표면장력의 계산과 같이 분자간력이 관련되지
않는경우에는절단거리로서3.0σ 이상을선정하면절단거리에따른영향은
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Fig.2.1 Lennard-Jonespotentialwithanintermoleculardistance
betweentwomolecules[66]
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존재하지 않음을 보고하였으며,따라서 절단거리인 3.5σ 의 값은 매우 합리
적임을알수있다.
시간경과에 따른 분자운동의 위상궤적을 구하기 위해서는 뉴튼의 제2법
칙인 운동방정식을 유한차분식(Finitediferenceequation,FDE)으로 변형
시켜야 하며,분자동역학의 운동방정식은 Eularmethod,Verletmethod,
Velocityverletmethod및Leapfrogmethod등이[73]-[75]주로사용된다.
 뉴튼의 제2법칙인 식(2.4)～식(2.6)의 미분 방정식은 매 시각 분자의
새로운 위치를 계산하여 분자의 운동궤적(Trajectory)를 구하는 방법이
다.식(2.5)는 식(2.4)의 가속도를 시간에 대해 미분하여 분자속도를 계산
하며,식(2.6)은 식(2.5)의 시간에 대한 이차미분형태로서,분자의 속도로
부터 새로운 시간에서의 위치를 알 수 있다.
F(r)= m⋅a (2.4)
F(r)=m⋅ dvdt (2.5)
F(r)=m⋅ d
2r
dt2 (2.6)
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또한,분자동역학법은 크게 2부분으로 나누어지는데,분자들의 운동
을 계산하여 위상공간(Phasespace)에서의 그 궤적을 저장하는 것과,이
저장된 운동궤적으로부터 연구대상인 물성을 구하기 위하여 궤적의 해
석을 수행하는 부분이다.분자의 운동궤적을 컴퓨터로 계산하기 위해서
는 우선 식(2.4)의 미분방정식을 유한차분방정식으로 변형시켜야 한다.
오일러법(Eularmethod)은 분자들의 운동을 현재시각의 분자배치상
태로부터 포텐셜,힘,가속도,속도를 차례대로 구한 후 이로부터 다음
시각에서의 새로운 분자들의 위치를 계산해 나가는 방법으로서,뉴튼의
제2법칙을 시간의 함수로 정리한 식(2.7)로부터,식(2.8)은 식(2.7)을 시간
으로 미분하여 속도의 식으로 나타내었고,분자의 초기 속도와 다음시
간에서의 속도를 나타내는 식이다.식(2.9)는 식(2.8)의 속도의 식을 시간
에 대해 다시 미분하여,분자의 위치와 다음시간에서의 위치를 나타내
는 식이다.
a(t)= F(t)m (2.7)
v(t+Δt)=v(t)+a(t)⋅Δt (2.8)
x(t+ Δt)= x(t)+v(t+Δt)⋅Δt (2.9)
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상기의 식(2.7)~식(2.9)들로부터 알 수 있듯이 식(2.10)의 테일러의 급
수 전개식과 비교함으로서 오일러 법은(Eularmethod)계산오차가 Δt2
에 비례하는 단점을 가지고 있다.이는 계산오차를 감소시키기 위해 반
복계산의 시간간격을 적게 설정해야만 하는 관계로 동일한 모의실험 시
간에 대해서 보다 많은 계산회수를 요구한다.
x(t+ Δt)=x(t)+ dx(t)dt Δt+
1
2!+
d2x(t)
dt Δt
2+ 13!+
d3x(t)
dt Δt
3
(2.10)
버렛 법은(Verletmethod)운동방정식의 2계 도함수를 2차의 중앙차
분법에 근접시키는 방법으로 식(2.11)로 나타낸다.
xi(t+ Δt)=2xi(t)-xi(t- Δt)+ Δt2 fi(t)/m+O(Δt4) (2.11)
시간스텝을 n으로 표시하면,식(2.12)로 나타낼 수 있다.
xn+1i =2xni-xn-1i + Δt2f ni/m+O(Δt4) (2.12)
속도는 위치의 시간적분을 중앙차분으로 근접시켜서 얻을 수 있으
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며,식(2.13)로 나타낸다.
vni=(xn+1i -xn-1i )/2Δt (2.13)
산출식 xoi,x1i은 식(2.13)의 입자 위치를 식(2.14),식(2.15)와 같이
위치로 나타내어 전산시뮬레이션을 수행한다.
xn+1i =xni+ Δtvni+ Δt2f ni/2m (2.14)
x1i=x0i+ Δtv0i+ Δt2f 0i/2m (2.15)
버렛 셈법은 현재의 위치와 그 전의 위치를 사용하여 계산하므로 이
중시간 단계(Doubletime-stepmethod)이며,처음에 시작하기 위해서는
x(0)와 v(0)뿐만 아니라 x(t-Δt)값도 반드시 주어야 한다.x(t-Δt)는
보통 역방향 오일러방법에 의해 쉽게 얻을 수 있으나,버렛 셈법은 어
느정도 큰 시간 단계에서도 안정성이 좋을 뿐만 아니라 아주간단하다는
장점이 있다.반면,큰 값의 차이로 두 개의 속도가 주어지므로 상당한
크기의 유효성을 읽어버리게 되어 결국 운동 에너지를 계산할 때 상당
히 큰 오차를 발생한다.위치 계산이 속도의 함수로만 되어야 하므로
계의 온도를 조절할 필요가 있을 경우에는 적절하지 못하다는 단점을
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가지고 있다.
Velocity-Verlet법은 입자의 속도와 위치를 같은 시간스텝 평면에서
버렛 셈법을 사용하는 방법으로서,입자의 위치,xn+1i 과 속도 vn+1i 을
1급수전개하면,식(2.16),식(2.17)과 같다.
xn+1i =xni+ Δtvni+ Δt
2
2m f
n
i+ Δt
3
6m
dfni
dt+O(Δt
4)(2.16)
vn+1i =vni+ Δtm f
n
i+ Δt
2
2m
dfni
dt+O(Δt
3) (2.17)
Δt3항 이상은 무시하고,1계 미분으로 표시하면서 전진차분으로 접
근하면,식(2.18)과 식(2.19)을 얻을 수 있다.
xn+1i =xni+ Δtvni+ Δt
2
2m f
n
i+O(Δt3) (2.18)
vn+1i =vni+ Δt2m (f
n+1
i +fni)+O(Δt3) (2.19)
본 논문에서는 상기의 식(2.18)및 식(2.19)에 의한 Velocity-Verlet법
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을 적용하였으며,상기의 Velocity-Verlet법은 오일러법보다 계산오차가
Δt3에 비례하여 계산정도가 좋고 동시에 프로그래밍이 간편한 관계로
분자동역학법에서 가장 일반적으로 사용되고 있는 유한차분법이다.
운동방정식의 적분법으로 Leapfrogmethod는 중앙차분접근을 사용
한다.
vn+
1
2
i =(dxidt)
n+ 12
= x
n+1
i -xni
Δt +O(Δt
2) (2.20)
fni
m =(dvidt)n= v
n+ 12
i -v
n- 12
i
Δt +O(Δt
2) (2.21)
상기 식(2.20),식(2.21)을 변형하여 Leapfrogmethod의 차로서,식
(2.22)및 식(2.23)을 얻을 수 있다.
xn+1i =xni+ Δtv
n+ 12
i +O(Δt3) (2.22)
vn+
1
2
i =v
n- 12
i + Δtm f
n
i+O(Δt3) (2.23)
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운동에너지를 산출하여 시간스텝 n의 속도를 식(2.24)로부터 구할 수
있다.
v ni= (v
n+ 12
i +v
n- 12
i )
2 (2.24)
운동방정식의 적분법으로 Eularmethod,Verletmethod,Velocity
Verletmethod및 Leapfrogmethod에 대한 각각의 계산정도를 비교하
기 위해 Table2.1의 조건으로 운동방정식과 포텐셜에너지 그리고 전체
에너지에 대해서 비교하였다.계산에 사용된 분자는 불활성기체이면서
Lennard-Jones12-6Potential을 따르는 아르곤을 사용하였다.
Fig.2.2는 Eularmethod의 운동방정식의 적분법을 사용한 계산결과
를 운동에너지,포텐셜에너지 그리고 전체에너지에 대해서 그래프로 나
타내었으며,Fig.2.3은 Verlet method를 Fig.2.4에서는 Leapfrog
method에 대한 각 에너지값의 비교를 나타내었다. Fig.2.5는 각각의
운동방정식을 하나의 그래프로 표시한 것으로서,Verletmethod에서 전
체에너지에 해당하는 그래프의 진폭이 거의 나타나지 않고 있으며,
Leapfrogmethod의 계산결과는 상당한 진폭을 확인할 수 있다.
운동방정식을 사용하는 방법에 있어서 상기의 방법들은 계산하고자
하는 계의 조건에 따라 선택해야 한다.
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Table2.1 Conditionofequationmethod
Item Description
System temperature 120K
Molecule'snumber 864ea
Lengthofsimulationbox 98.39Å
Timeintervalforiterative
calculation 0.01ps
Potential Lennard-Jones(12-6)potential
Cut-offlength 4.5σ(σ=3.405Å)
Velocityintervalfor
probabilitycalculation 1.0m/sec
Equationofmotion Eularmethod,VerletmethodLeapfrogmethod
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Fig.2.2 TheenergyprofilesofEularmethod
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Fig.2.3 TheenergyprofilesofVerletmethod
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Fig.2.4 TheenergyprofilesofLeapfrogmethod
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Fig.2.5 Comparisonoftotalenergyofequationmethod
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2.2온도의 정의
증기분자의 평균속도와 온도와의 관계는 분자의 평균속도를 vav로
표시하고,분자의 평균 운동에너지(Kineticenergy)를 E k로 표시하면,
식(2.25)와 같이 나타낼 수 있다.
E k= 12mv
2
av (2.25)
증기분자를 이상기체 상태방정식에 적용하기 위한 상태방정식은 식
(2.26)과 같다.
P⋅V=n⋅R⋅T (2.26)
식(2.27)은 x방향 분자의 속도성분을 x,y,z방향에 대한 전체 속도
성분으로 변환한 것으로서,분자들의 평균운동에너지와 압력과의 관계
를 나타내는 식(2.28)에 대입하면,식(2.29)와 같다.
E k= 32mv
2
x
= 12m v
2
(2.27)
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P⋅V = 23∑
N
i=1
Eki
= 23N⋅Ek
(2.28)
P⋅V =n⋅RT
= N3mv
2
av
(2.29)
식(2.29)의 우변 항을 기체상수와 온도의 식으로 정리하면,식(2.30)과
같다.
RT= NA3 mv
2
av (2.30)
식(2.29)에서 n은 1로서 가스기체가 1몰임을 의미하며,식(2.30)의
NA는 아보가드로수(6.024×1023atoms/mol)를 의미한다.우변의 속도식
으로 정리하면,식(2.31)과 같다.
v2av=3RNA ⋅
T
m (2.31)
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상기 식(2.31)의 양변에 제곱근을 취하면,식(2.32)와 같다.
vav= 3RNA ⋅
T
m (2.32)
볼쯔만상수(Boltzmannconstant)는 가스상수를 아보가드로수로 나눈
값으로서,분자들의 가스상수 값을 의미하며, 식(2.33)과 같이 나타낸
다.



×
 ⋅ ⋅ 
×  ⋅
(2.33)
식(2.33)의 볼쯔만 상수 kB를 식(2.32)에 대입하여 정리하면,식(2.34)
와 같다.
uav=
3kBT
m (2.34)
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식(2.34)의 평균속도 vav의 의미는 식(2.35)와 같은 산술계산에 의한
값과는 다르며,평균 제곱속도(Rootmeansquarevelocity)를 의미한다.
vav≠
v1+v2+v3+v4+⋯+vN
N (2.35)
식(2.34)의 속도식은 각각의 분자들이 연속적인 충돌상황에서 적용되
어지며,두 가지의 상황을 가정할 수 있는데,Fig.2.6과 같이 두 분자가
서로 다른 속도로 한 방향길(Path)에 따라 움직이는 상황과,두 분자가
한 방향 통로에서 서로 충돌하는 상황으로 가정할 수 있으며,두 분자
의 충돌은 완전 탄성(Elastic)상태이다.
분자동역학에서 온도의 정의는 분자의 운동에너지로부터 계산되어진
다.기액계면에서의 온도는 미시계의 높이방향을 1Å으로 구분하여 각
구간(Slab)에 존재하는 분자의 운동에너지로부터 온도를 계산하게 되며,
시간단계에 따라 분자가 이동하게 되며,다음시간 단계에서 구간안에
포함된 분자들로부터 온도를 다시 계산하게 된다.이렇게 계산된 온도
를 전체시간에 대해 시간평균한 평균값으로부터 온도를 취한다.기액계
면의 액체영역에서는 분자들이 다수 밀집되어 있어 전체 시간에 대한
평균온도는 포화온도와 동일한 값을 갖지만 증기영역에서는 액체영
역에 비하여 분자수가 희박하므로,높이방향으로의 영역구분에서 분
자가 없는 영역이 존재하게 된다.
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V1
V2=2V1
Molecules exchange their velocities
because of the complete elastic collision.
In case of the consideration
with the collision
In case of the consideration
without the collision
V1
V2=2V1
Fig.2.6 Twomoleculescollidealongtoonedirectionpath
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분자동역학에서 온도는 분자가 존재하지 않는 영역에서는 정의할
수 없다.따라서,분자가 존재하지 않는 구간의 온도는 계산과정에서
0K로 계산되어지며,전체시간에 대한 평균값에 영향을 미치게 된다.
결국 액체영역에서는 분자들이 밀집되어있어 포화온도를 유지할 수 있
으나,증기영역은 해당영역 내에 분자가 존재하지 않는 구간을 포함하
게 되므로,기액면상의 온도차를 유발하게 되는 것이다.
이와같은 문제를 해결하기 위하여 분자가 존재하지 않는 영역을 전
체 시간평균에 포함시키지 않으면,액체영역과 증기영역간의 온도차는
발생하지 않는다.거시계를 전산시뮬레이션 하고자 하는 경우는 Micro
영역만 하더라도 분자수가 1010개에 해당되며,현재의 전산장치의 성능
으로는 불가능한 실정이다.따라서,전체 분자에 대하여 전산시뮬레이션
하지 않는다 하더라도 수 천개~수 만개의 분자만을 가지고 거시계와
동일한 결과값을 도출할 수 있다면 가능한 문제이다.
이와같은 결과를 얻기위해 사용된 수 천개의 분자들로부터 증기영역
에서 분자가 존재하지 않는 영역이 발생하게 된 것이다.증기영역이다
하더라도 거시계에서는 항상 분자가 존재하므로,분자가 존재하지 않는
영역에 대한 온도계산은 전체 시간평균온도에 포함시키지 않아야만 한
다.
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2.3온도제어법
온도는 운동 방정식의 시간평균치이며,계산결과로부터 얻어지는 물
리량이다.계의 초기온도의 설정은 목적하는 설정온도에 대응하는 초기
속도를 결정하여 전산시뮬레이션하며,속도분포의 형성은 Maxwel의
속도분포에 근접한 형태를 나타낸다.계의 온도를 제어하기 위해서는 계
의 속도 스케일링(Velocityscaling,VS)법을 이용하여 온도를 제어하는
방법이 있다.
기체분자운동론(Kinetictheoryofgas)에서 병진운동에너지로 얻을
수 있는 단원자분자(Mono-atomicmolecule)의 온도는 식(2.36)으로 표현
되며,단원자분자계의 평균온도분자수가 N개인 경우는 식(2.37)로부터
계산된다.
T i= m⋅v
2
i
3kB (2.36)
T sys= m3NkB ∑
N
i-1
v2i (2.37)
속도 스케일링법은 전산시뮬레이션 중에 식(2.36)의 i에 해당되는 분
자의 속도 vi를 인위적으로 변경하여 계의 온도를 설정치인 T des로
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유지하는 방법이다.또한,식(2.36)으로부터 계산된 분자의 속도는 온도
의 평균값에 비례한 속도스케일링시의 분자속도이며,식(2.38)과 같이
변경한다.
vnew|i=vold|i T desT i (2.38)
식(2.38)의 vold|i는 속도 스케일링 전의 i의 분자의 속도이며,
vnew|i는 속도 스케일링 한 후의 속도를 나타낸다.열유속(Heatflux)은
분자의 속도가 속도 스케일링법을 적용하기 전의 운동에너지와 후의 운
동에너지의 차가 계에 대하여 시간에 대한 에너지의 차를 적분한 값의
평균치로부터 열유속을 얻을 수 있다.식(2.39)는 에너지가 높은 위치에
서의 열량이며,식(2.40)은 에너지가 낮은 영역에 해당되는 열량에 해당
된다.열량이 출입하는 열유속은 식(2.41)과 식(2.42)로 표현한다.
q in= 12 m∑
nTC
j=1 ∑
N H
i=1(V new|2i-V old|2i) (2.39)
q out= 12 m∑
nTC
j=1 ∑
N L
i=1(V new|2i-V old|2i) (2.40)
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q̇ in=
qin
n⋅Δt (2.41)
qouṫ=
qout
n⋅Δt (2.42)
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2.4압력의 정의
기체분자의 운동이론(Kinetictheoryofgas)으로부터 압력을 계산하
면,식(2.43)과 같이 나타낸다.



 


 
 
(2.43)
식(2.43)은 분자상호간에 작용하는 어떠한 힘도 고려하지 않은 상태
에서 압력의 식으로 유도되었으며,이상기체 상태방정식에서의 압력의
값과 동일하다.또한,압력은 단위 면적당 작용하는 힘으로서 여기서 x
방향 분자간의 힘은 식(2.44)와 같은 운동량이동(Momentum flux)으로
나타낸다.


 



⋅ 
(2.44)
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Fig.2.7은 시스템 내에 존재하는 분자들이 좌변에서 우변으로 이동
할 때 가상적인 표면을 만들고 표면을 이동하는 분자들에 대한 식(2.44)
의 운동량 이동을 보여주고 있으며,운동량은 시간 dt동안에 가상적인
표면을 분자들이 통과할 때 분자 자신들에 의해 이동되어진 운동량 Pm
과 가상표면 반대편에 위치한 분자들과의 분자 상호간력의 결과로 인한
운동량 전환 Pf를 고려해 주어야만 한다.운동량이동에 따른 압력계산
은 식(2.45)와 같이 표현할 수 있다.
Px=Pmx+Pfx (2.45)
분자상호간의 힘을 2체 분자간 또는 그 이상이라고 가정하고,가상
적인 표면이 첫 번째 분자와 다른 나머지 분자들 사이에 위치한다면,x방
향에 작용하는 압력식은 식(2.46)과 같다.
Pfx1= 1A(Fx12⋅i+Fx13⋅i+Fx14⋅i+⋯+Fx1N⋅i)
(2.46)
식(2.46)에서 i는 x방향으로의 단위 Vector이며,Dot(⋅ )는 항간
의 곱을 의미하는 것으로,식(2.47)과 같이 나타낼 수 있다.
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Imaginary Surface
A=L2
Box Volume
Vol=L3
Left side molecules
are indexed as i.
Right side molecules
are indexed as j.
Fig.2.7 Imagesurfaceininnermoleculesandboundaries
- 39 -
Pfx1= 1A ∑
1
i=1∑
N
j=2
Fxij (2.47)
Fig.2.7의 가상적인 표면에서 좌측에 위치한 분자가 2개 또는 3개 이상
존재한다고 가정하면,x방향에 작용하는 압력식은 식(2.48)과 같다.
Pfx2= 1A






F x13⋅ i+ F x14⋅ i+ F x15⋅ i+⋯+ F x1N⋅ i
+ F x23⋅ i+ F x24⋅ i+ F x25⋅ i+⋯+ F x2N⋅ i
(2.48)
상기 식(2.48)을 다시 정리하면,식(2.49)와 같이 나타낼 수 있다.
Pfx2= 1A ∑
2
i=1∑
N
j=3
Fxij (2.49)
계내의 가상표면 좌측에 3개의 분자가 위치해 있는 경우는 식(2.50)과
같으며,
Pfx3= 1A






F x14⋅ i+ F x15⋅ i+ F x16⋅ i+⋯+ F x1N⋅ i
+ F x24⋅ i+ F x25⋅ i+ F x26⋅ i+⋯+ F x2N⋅ i
+F x34⋅ i+ F x35⋅ i+ F x36⋅ i+⋯+ F x3N⋅ i
(2.50)
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식(2.50)을 다시 정리하면 식(2.51)과 같다.
Pfx3= 1A ∑
3
i=1∑
N
j=4
Fxij (2.51)
Fig.2.7의 좌변분자의 수를 점차적으로 증가시켜,N-1개의 분자가
존재할 경우 식(2.52)와 같다.
PfxN-1= 1A ∑
N-1
i=1 ∑
N
j=N
Fxij (2.52)
x축 사이에 위치한 가상표면은 좌측과 우측의 분자간 상호작용력
이 가상표면에 미치는 힘에 대하여 전체 길이 L로 적분하면,식(2.53)과
같이 x방향의 평균압력으로 나타낼 수 있다.Dot(⋅)는 좌측면에 위치
한 분자들의 위치를 나타내고,DoubleDot(⋅⋅)는 우측면에 위치한 분
자들의 위치를 나타낸다.
Pfx= 1A⋅L
⌠⌡
L
0[∑⋅i∑⋅⋅j Fxij]dx (2.53)
x축 방향의 전체길이 L에서 가상표면의 가능한 위치를 Fig.2.8과
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같이 N 개로 나누었다.처음과 마지막과의 간격 Δx0, ΔxN 에서는 모
든 N 개의 분자가 시스템 경계구역(Boundary)내에 위치해 있으므로,분
자상호간에 작용하는 운동량변화에는 영향을 주지 않는 것으로 보았다.
식(2.54)는 경계구역내에 위치한 분자간의 상호작용력에 따른 평균압
력을 나타내고 있다.
Pfx= 1V ∑
N-1
k=1∑
k
i=1 ∑
N
j=k+1
Fxijxk,k+1 (2.54)
만약,두 개 분자가 같은 x위치를 가지고 있다면,이들 상호간에는
Δx=0이기 때문에 x방향으로의 힘에 영향을 주지 않는다.식(2.54)의
우변의 힘과 x의 위치에 대해서 우변의 i,j,k의 변화를 식(2.55)～
식(2.59)에 순차적으로 나타내었다.
(1)k=1,i=1,j=2toN
x12(Fx12+Fx13+Fx14+Fx15+⋯+Fx1,N) (2.55)
(2)k=2,i=1to2,j=3toN
x23(Fx13+Fx14+Fx15+Fx16+⋯+Fx1,N)+
x23(Fx23+Fx24+Fx25+Fx26+⋯+Fx2,N)
(2.56)
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x=0 x=Lx1 x2 x3 x4 x5 xN-1 xN
x12
x13
x14
x15
x1,N
x23
x24
x25
x2,N
( )Lxxxxxx NN ≤≤≤≤≤≤≤ −143210 L
∆  x0 ∆  x1 ∆  x2 ∆  x3 ∆  x4 ∆  xN ∆  xN+1
1,1 ++ =−=∆ kkkkk xxxx
Fig.2.8 X-directionalmoleculedistanceinboundaries
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(3)k=3,i=1to3,j=4toN
x34(Fx14+Fx15+Fx16+Fx17+⋯+Fx1,N)+
x34(Fx24+Fx25+Fx26+Fx27+⋯+Fx2,N)+
x34(Fx34+Fx35+Fx36+Fx37+⋯+Fx3,N)
(2.57)
(4)k=N-2,i=1toN-2,j=N-1toN
xN-2,N-1



Fx1,N-1+Fx1,N)+xN-2,N-1(F x2,N-1+Fx2,N)
+⋯+xN-2,N-1(FxN-2,N-1+FxN-2,N)



(2.58)
(5)k=N-1,i=1toN-1,j=N
xN-1,N(F x1,N+F x2,N+Fx3,N+F x4,N+⋯+FxN-1,N) (2.59)
상기의 식(2.55)~식(2.59)를 식(2.60)으로 정리하였다.
Pfx= 1V






{F x12x12+F x13(x12+x23)+F x14(x12+x23+x34)+⋯+F x1,N(x12+x23+x34+⋯+xN-1,N) }+
{F x23x23+F x24(x23+x34)+F x25(x23+x34+x35)+⋯+F x2,N(x23+x34+x35+⋯+xN-1,N) }+
{F x34x34+F x35(x34+x35)+F x36(x34+x35+x36)+⋯+F x3,N(x34+x45+x56+⋯+xN-1,N) }+
⋯+F xN-2,N(xN-2,N-1+xN-1,N)+F xN-1,NxN-1,N
(2.60)
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식(2.60)을 단순화시켜 정리하면 식(2.61)과 같으며,식(2.62)를 식
(2.61)에 대입하여 정리하면,식(2.63)을 얻을 수 있다.
Pfx= 1V ∑
N-1
i=1 ∑
N
j=i+1
Fxij⋅∑
j-1
k=1
xk,k+1 (2.61)
∑
j-1
k=1
xk,k+1=xij (2.62)
Pfx= 1V ∑
N-1
i=1 ∑
N
j=i+1
Fxijxij (2.63)
식(2.63)에서 만약 i=1이고 j=2이면 k는 1에서 1구간내에
있으므로 F x12,x12이 되며,만약 i=1이고 j=3이면 k는 1에서
2까지 이며,식으로 표현하면, F x13,x12+x23=x13,이 된다.또한,
만약 i=1이고 j=4이면 k는 1에서 3구간내에 있으므로 F x14,
x12+x23+x24=x14가 된다.따라서,동일한 방향에 있는 각각의 압
력 항은 미분할 이유가 없게 된다.압력을 x,y,z방향에 대해 평균값을
취하면,식(2.64)와 같다.
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 



 
  
 

   

 
  


  

 
 
 

   

 
(2.64)
식(2.64)의 힘과 방향을 벡터의 스칼라 곱으로 표현하면,식(2.65)와
같다.
Pf= 13V ∑
N-1
i=1 ∑
N
j=i+1
Fij⋅rij (2.65)
따라서,분자간 작용하는 평균압력은 시간 dt동안에 가상적인 표면
을 분자들이 통과할 때 분자 자신들에 의해 이동되어진 운동량과 가상표
면 반대편에 위치한 분자들과의 분자간 상호작용력과의 결과로 인한 운
동량 전환이라 할 수 있으며,식(2.66)과 같이 나타낼 수 있다.
P = Pm+ Pf (2.66)
식(2.43)과 식(2.65)을 식(2.66)에 각각 대입하여 정리하면,식(2.67)과
같다.
P= 2N3V Ek+
1
3V ∑
N-1
i=1 ∑
N
j=i+1
Fij⋅rij (2.67)
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상기의 식(2.67)과 같이 계산계의 압력을 정의할 수 있다.기액계면의
온도분포 뿐만 아니라 계의 압력분포 또한 계산의 수행이 가능하게 되
는데,전산시뮬레이션하는 계의 상태는 포화상태로서 포화압력에 상당하
는 포화온도로 계를 초기배치하게 된다.Fig.2.9는 기액계면 전체 계의
압력분포를 나타낸 것으로서 계 전체의 분자간력에 의한 압력분포와 분
자의 운동에너지에 의한 압력분포를 동일한 그래프에 나타낸 것이다.또
한 청색으로 표시된 부분은 포화온도 120K에 대한 포화압력을 표시한
부분으로서,분자의 운동에너지로 계산된 압력과 비슷한 값을 취하고 있
음을 알 수 있다.분자간력에 의한 압력에 의해서도 평균적으로 동일한
값을 가지고 있음을 알 수 있다.Fig.2.10은 Fig.2.9의 시간에 대한 압
력을 10ps의 시간에 대하여 시간평균한 값을 나타내고 있다.실험에 의
해 계산된 압력의 값과 비슷한 값을 나타내고 있으며,시간의 경과와는
무관하게 일정한 압력값을 나타내고 있음을 알 수 있다.상기와 같은 이
유로 인하여 기액계면 포화상태의 온도분포를 대상으로 하는 본 연구는
시간의 경과에 따른 압력의 변화가 없음으로 인하여 압력에 의한 영향
을 고려하지 않았다.그러나,평형상태가 되기까지의 과정에서 압력의
변화가 있다면,상기의 압력식을 적용하여 계산한다.
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Fig.2.9 Pressureprofileoftheliquid-vaporsystem
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Fig.2.10 Pressureprofileoftheliquid-vaporsystem
withtimeaveraged
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2.5계산계의 구성
아르곤의 고체상태 구조(Latice)는 FCC구조(Face centered cubic
latice,FCC)로서 분자구조는 Fig.2.11과 같이 가로 세로 높이가 a인 정
육각면체 내에 FCC구조를 기반으로 하고 있다.단위계의 구성은 Fig.
2.12과 같다.
면심입방구조(FCC)는 Fig.2.13과 같이 어떤 정육각면체에 원자가 입
방체의 꼭지점과 면의 중심에 위치하는 구조로서,1개의 면심입방구조
에 들어있는 입자의 수는 6면에 각각 1/2개가 있으며,8개의 꼭지점에
1/8개의 입자가 위치하고 있어 총 4개의 입자가 있다고 할 수 있다.
Fig.2.13의 (a)는 밀집된 면심입방구조를 사선에서 입체적으로 바라본
것이며,Fig.2.13의 (b)는 FCC구조를 정면으로 보여주고 있다.또한,
FCC구조는 x,y,z방향의 단위구조에 같은 수의 배열을 포함하고 있으
며,FCC의 단위구조가 4개의 분자를 포함하고 있다면,전체 분자는 4I3
의 관계를 가지게 된다.따라서,단위구조의 분자개수가 I=1,2,3,4,…,
N.으로 변하면 전체 분자의 개수는 4,32,108,256,…4N3으로 변한다.
Fig.2.14는 FCC 단위 셀 안에 4개의 분자를 포함하고 있으며,가장
근접하게 정돈된 상태에서의 계의 체적은 식(2.68)과 같으며,계의 시스
템 Box의 단위길이 L은 식(2.69)와 같다.
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V=8σ 3⋅ N4 (2.68)
L =V 1/3
=2σ⋅(N4)1/3
(2.69)
시스템 체적은 초기 체적에 의해 조절되어질 수 있으며,비율(Ratio)
이 Ra인 경우의 시스템 Box의 단위길이 L은,식(2.70)과 같다.
L=(R⋅V)1/3=2σ⋅(R⋅ N4)1/3 (2.70)
FCC 구조는 단위 Cel의 X,Y,Z방향의 밀집도에 의해 쉽게 조절
되어질 수 있으며,Fig.2.13과 같이 가장 밀집된 2개 단위의 Cel이 단
위 FCC격자 길이만큼 반복함으로 분자를 배치 할 수 있다.Fig.2.14는
면심입방격자의 3차원 좌표 상에 위치되어있는 배치상태를 보여주고 있
으며,Fig.2.15와 Fig.2.16은 분자배치에 따른 전산모의계산에 부여된
분자번호를 부여하였다.각 분자에 부여된 번호를 추적하여 각 분자의
위치와 배치상태를 전산모의 실험을 통해 계산하며,기액계면상에 이동
하는 분자의 이동특성을 파악할 수 있게 된다.기액계면상에 존재하는
증기영역과 액체영역 그리고 증기와 액체의 경계면인 중간영역에 존재
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하는 분자를 추적하여,각 분자의 이동경로에 따른 포텐셜에너지의 변
화와 분자주위에 상호작용력이 미치는 분자의 수를 파악하기 위한 것이
다.
a
a
a
Fig.2.11 FundamentalFCClatticeofasolidstateofArgon
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0.5 a
0.5 a
0.5 a
Fig.2.12 UnitcellofFCClatticeofasolidstateofArgon
(a) (b)
Fig.2.13 Argonmolecularfacecenteredcubiclattices
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Repeat the Unit Cell
in the X direction
Repeat the Unit Cell
in the Y direction
Repeat the Unit Cell
in the Z direction
Fig.2.14 RepeatedtheunitcellintheX,Y,Zdirection
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Fig.2.15 Arrangementof27molecules
Fig.2.16 Numberingsystem inFCClattice
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Fig.2.17(a)는 고체상태 아르곤의 격자구조인 FCCLatice대신에 기
액계면의 전산모의 실험을 위해 아르곤의 기상과 액상에 해당되는 단순
입방격자인 SCS(Simplecubicstructure,SCS)격자구조를 보여주고 있
으며,기액계면의 초기분자 배치구조에 적용하였다.
분자의 배치상태는 Fig.2.17(b)에서 분자배치상태를 x,y,z방향에
따라 (1,0,0),(0,1,0),(0,0,1),(1,1,1)각각의 표면을 정면으로 취할 수 있
다.분자격자구조는 바라보는 시각에 따라 분자의 배치상황이 달라진다.
따라서,계산수행 결과를 평가하기 용이하고,계산 후 처리상황에 있어
서도 용이한 배치상태인 (1,0,0)를 사용하였다.
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(a)
(b)
Fig.2.17 FCClatticeofArgonandmirrorindicesoflattice
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2.6네이버리스트
버렛(Verlet)에 의한 네이버리스트(NeighborList,NBL)는 분자동력
학의 분자 전산모의실험을 보다 신속하게 계산하고자하는 방법이다.원
리는 Fig.2.18과 같이 No.3분자와 이웃하는 분자들의 목록을 만들어
분자간 상호작용력이 미치지 않는 거리를 분자 절단거리(Cut-off
length)로 설정하여 신뢰성이 있는 계산을 신속히 처리하고자 함에 목
적이 있다.
네이버리스트를 작성하기 위해서는 두개의 배열이 필요하며,첫 번
째는 이웃하는 분자들의 규칙적으로 색인된 수를 기록하는 배열이고 두
번째는 첫 번째 배열에서 No.3분자의 이웃하는 분자들의 초기지점을
기록하기 위한 배열이다.Fig.2.18에 No.3분자의 이웃하는 분자들을
절단거리에 맞는 구역으로 정하였다. Fig.2.19에서 상단의 배열은 특
정분자의 이웃하는 분자들을 규칙적으로 색인한 수를 나타내고,하단의
배열은 특정분자의 이웃하는 분자들의 초기지점을 기록하기 위한 배열
을 나타낸다.
전산 시뮬레이션을 시작할 때,초기 환경에서 처음 이웃하는 분자목
록을 만들게 되며,1개의 특정분자와 이웃하는 분자들의 수를 계산하기
위한 변수를 만든다.계수를 위한 변수이름을 NCOUNT라고 하며,네이
버 리스트를 포트란 프로그램(Fortranprogram)에 적용하기 위한 순서
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는 다음과 같다.
초기 NCOUNT에 0를 입력한 후 No.1분자 주위에 이웃하는 분자
들을 찾는다.이웃하는 분자들이 발견되면,NPOINT의 처음 메모리
에 1을 입력한다.No.1분자의 이웃하는 분자들이 처음으로 기록되
었기 때문이며,식(2.71)과 같이 표현한다.
NPOINT(1)=1 (2.71)
No.2에서 No.N 분자까지 No.1분자의 영역에 포함된 분자 중에
서 상호 영향을 미치는 분자들을 찾는다.No.1분자의 이웃하는 분
자들을 찾을 때는 언제라도,계수에 1을 증가시키고 LIST에 순서대
로 배열된 이웃하는 분자들의 색인수를 입력하며,식(2.72)와 같이 표
현한다.
NCOUNT=NCOUNT+1 (2.72)
No.1의 분자에 이웃하는 4개의 분자들(No.4,No.8,No.17,No.21)
이 발견되었다면 Fig.2.20과 같이 NCOUNT는 4가 되고,LIST(1)=4,
LIST(2)=8,LIST(3)=17,LIST(4)=21을 입력한다.No.2분자의 이웃하는
분자들을 찾기 전에 이웃하는 분자들이 LIST배열의 5번째 메모리에
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Fig.2.18 Cut-offlengthofintermolecularinteraction
Fig.2.19 Array ofthe neighborlistwith cut-offlength of
intermolecularinteraction
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기록되어지기 때문에 NCOUNT에 1을 추가한다.그래서 5는 식
(2.73)과 같이 NPOINT배열의 두 번째 메모리에 입력되어지며,다른
분자들도 같은 방법으로 배열이 이루어진다.
NCOUNT=5,NPOINT(2)=5 (2.73)
Fig.2.20Array oftheneighborlistwith listand npointof
intermolecularinteraction
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제3장 계산결과
3.1네이버리스트의 영향
기액계면의 분자동역학 전산모의실험을 수행하기위한 전산장치의 재
원은 HPWorkstaion-X4000,2CPU,2.4GHz,1GigabyteMemory를 사용
하였으며,계산에 사용된 아르곤의 물성 및 전산모의실험에 사용된 변수
들을 Table3.1에 나타내었다.전산모의실험방법은 Fig.3.1의 N(입자수),
V(체적),E(에너지)일정의 계에 대하여 반복계산을 위한 시간간격을
  로 설정하였으며,100회의 반복계산시마다 식(3.1)를 이용하여 계
의 온도제어(Temperaturecontrol)를수행하면서500ps에 해당하는 초기
100,000번의 반복계산을 수행하였다.[76]
v= 3kB⋅T desm (3.1)
모의실험의 초기조건으로서는 분자배치뿐만 아니라 분자의 초기 속
도 역시 중요한 인자이며,이는 실험대상인 계의 설정온도로부터 식
(3.1)과 같이 계산하였다.
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Table3.1 Parameterofasimulation[77]
Item Description
MassofArgon,mAR(kg) 6.634×10-26
DiameterofArgonmolecule,σAR(Å) 3.4
Depthofpotentialwel,εAR(J) 1.67×10-21
Timeinterval,Δt(fs=10-15sec.) 5.0
Cut-oflength,Rcut(σAR) 3.5
Initialarrangementofmolecules
(x,y,zDirections)
10×10×10(1,000ea)
20×20×20(8,000ea)
Temperature,T(K) 100,110
Quality,x 0.05
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v는 아르곤 분자의 속도,는 볼쯔만 상수(1.3806×10-23J/K)를 Tdes는
계내 분자의 설정온도를 나타낸다.초기계산 후에는 동일한 500ps의 시간
동안 어떤 조작도 하지 않고 계를 그대로 방치하는 완화과정(Relaxation
process)을 거치도록 하였으며,이 완화과정을 통해 계는 완전히 평형상태
에 도달하게 된다.
전산모의실험방법은 네이버리스트의 적용 여부에 따라 아르곤 분자
1,000개에 대한 온도조건 100K의 초기 조건으로 100,000번의 반복계산을
통해 에너지 준위의 변화를 비교하였다.Fig.3.1은 최초 비평형상태에서
평형상태로 이동하는 과정의 포텐셜에너지 준위변화를 나타내었으며,초
기상태에서 평형상태가 되기까지 포텐셜에너지 준위에 상당한 차이가 있
음을 볼 수 있다.
Fig.3.2는 Fig.3.1과 동일한 조건에서 초기계산 이후 다시 100,000번
의 계산을 수행하였으며,계가 평형상태에 도달한 경우는 NBL의 적용여
부에 따른 포텐셜에너지 준위가 상당히 근접해 있음을 알 수 있었다.물
성계산에 있어서 계가 충분히 평형상태로 도달되어진 후 계산됨에 따라
비평형상태의 포텐셜 에너지의 준위차이는 전혀 문제가 되지 않지만,초
기상태에서 평형상태로 천이하는 비정상구간인 비평형상태가 연구대상일
경우 Fig.3.1의 계산결과는 적절하지 않은 값을 제시하게 된다.
이와 같은 문제해결을 위하여 전체 분자에 대한 포텐셜에너지를 NBL
을 사용하지 않은 계산으로 사용하여야 한다.그러나,그로인한 CPU계
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산시간이 장시간 소요됨에 따라,초대형 전산장치를 사용할 경우 상당한
계산소용비용이 요구되며,계산시간을 단축하기 위해 비평형상태에서
NBL내에 존재하는 분자간 이동거리(DR)를 변수로 하여 NBL을 적용하지
않고 전체분자에 대한 포텐셜에너지를 계산한 Non-NBL(Non-neighbor
ist)계산결과와 일치되는 값을 찾고자 하였다.그러나 DR의 범위를 아주
작게 하였을 경우 분자의 미소한 이동에도 다시 전체의 분자에 대해 NBL
을 재계산해야 함에 따라 계산시간의 연장이 예상된다.
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Fig.3.1 Comparisonofthepotentialenergyin initialsimulation
betweenthevaluesobtainedbyusingtheneighborlist
andnotused
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Fig.3.2 Comparisonofthepotentialenergyincontinuesimulation
betweenthevaluesobtainedbyusingtheneighborlist
andnotused
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 NBL의 주된 목적은 CPU의 계산시간을 단축시키기 위함이므로 비평
형상태에서도 포텐셜에너지의 변화가 없고,CPU의 계산시간을 줄일 수
있는 적절한 DR의 값을 선정하는 것이 중요하다.Fig.3.3에서는 DR의
값을 0.03σ AR,0.25σ AR,0.5σ AR 으로 변화시켜가면서 포텐셜에너지
의 변화를 초기 NBL을 사용한 상태(DR=1.0σ AR)와 비교하였다.Fig.
3.3에서 보는 바와 같이 DR의 값이 점차 감소됨에 따라 비평형상태의
포텐셜에너지의 준위에 근접함을 알 수 있으며,DR의 거리를 0.03σ AR
으로 설정하였을 경우의 포텐셜에너지 준위가 일치하고 있음을 알 수
있었다.이는 실제 전산모사 실험에서 비평형계를 연구대상으로 할 경
우 NBL의 사용에 있어서 반드시 고려되어야만 한다.
포텐셜에너지의 준위가 일치됨에 따른 CPU의 계산 시간을 고려하
면,Fig.3.4는 비평형상태에서 기존의 NBL인 DR=1.0σ AR을 사용할
경우와 전체분자에 대한 포텐셜에너지를 계산하는 Non-NBL,그리고 분
자간 이동거리를 DR=0.03σ AR로 수정한 NBL을 사용하였을 경우의 전
산모의 실험에서의 CPU 계산시간을 분자수와 반복계산회수에 따라 계
산한 결과를 나타내고 있다. CPU의 계산시간은 분자수 2,744개
(14×14×14)에 대해서 30,000회 반복계산시 DR=1.0σ AR인 NBL사용에
따른 계산시간은 NBL을 사용하지 않을 때보다 34.7% 감소하였고,정확
하고 정밀한 계산을 위한 DR=0.03σ AR의 NBL사용시 Non-NBL일 때
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보다 45.6%로 계산시간이 감축되는 결과를 얻었다.Table3.2에 분자수
와 계산시간에 따른 CPU 계산소요시간의 결과값을 보여주고 있다.따
라서,NBL을 사용하지 않은 경우와 포텐셜 에너지가 일치되면서 CPU
계산시간을 단축시킬 수 있는 분자간 이동거리인 (DR)의 설정치를 찾
을 수 있었다.
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Fig.3.3 ComparisonofpotentialenergyinthechangeofDRvalue
between thevaluesobtained byusingtheneighborlist
andnotused
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Fig.3.4 Comparison ofCPU time in the moleculardynamic
simulation between thevaluesobtained byusingthe
changedneighborlistandoldneighborlistandnotused
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Table.3.2 TheresultofcalculatedCPUtimeofthevariationof
moleculesanditeration 
      (Unit : sec.)
Iteration
Molecules 10,000 20,000 30,000
83 493 986 1,479
103 1,847 3,692 5,535
123 5,472 10,940 27,447
143 13,725 27,447 41,178
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3.2기액계면 분자의 운동특성
미시계에서의 증기와 액체분자의 특성을 알아보기 위한 것으로 기액
계면을 형성시키기 위해서 Fig.3.5(a)에 보인 것과 같이 10×10×10의
1,000개의 아르곤 분자들을 단순입방구조(Simplecubiclatice)로 배치하
였다.기액계면의 성공적인 형성을 위해서는 분자간의 배치거리가 매우
중요한데,이는 계산계의 상태에 대응하는 액체밀도의 실험치로부터 적
절히 계산할 수 있음이 기존의 연구결과에 의해 제안되었다.계산에 사
용된 아르곤의 포텐셜 관련물성은 Table3.2에 나타내었다.전산모의 실
험은 평균온도가 100K인 계에 대해서 수행하였고,온도에 대응하는 아
르곤 포화액의 밀도는 =1311.2kg/m3이므로 이로부터 분자간 거리인
 = 3.6986×10-10m을 구하였다.[78]
Fig.3.5에 보인 계산계는 건도 x=0.05를 가정한 계로서 3차원 방향
으로 계산영역과 동일한 복제 영역이 무한이 확장되었다고 가정하는 3
차원 주기경계조건(Periodicboundarycondition,PBC)을 적용하였다.X
방향과 Y방향의 길이는 약 36.986Å이고,Z방향의 길이는 약 178.870Å
이다.
현재까지 분자동역학을 이용한 전산모의실험에서는 액체와 증기상태
를 정의하는 명확한 구분이 확립되어있지 않지만,물리적인 직관에 기
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초하여 특정분자의 포텐셜에너지와 그 분자 주위에 있는 다른 분자들의
수를 이용하여 증기 및 액체의 상태를 구분하였다.
만일 특정분자가 증기로 구분된다면 주위의 분자수는 적을 것이고,
따라서 포텐셜에너지는 증가하며,액체로 구분된다면 그 반대가 될 것
이다.
Table3.3 PropertiesofArgon[79]
Item Description
MassofArgon(m) 6.634×10-26kg
DiameterofArgonmolecule() 3.4×10-10m
Depthofpotentialwel() 1.67×10-21J
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Fig.3.5 ArrangementofArgonmolecules
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주위에 있는 분자수로 구분하는 경우에는 공간범위의 설정치에 따라
주위 분자수가 달라지며,분자간 절단거리 =3.5와 =1.4의 두 가지
경우에 대해서 계산하였다.=1.4는 S.Maruyama등이 액적상태 아
르곤에 대해 사용한 값이며,=3.5는 Table3.2에서 보인 분자간 상
호작용의 절단거리(Cut-offlength)이다.
고체와 달리 유체의 분자운동은 Fig.3.6에 보인 것처럼 그 특성상
무질서(Random)한 속성을 보이기 때문에 분자들의 거동과 포텐셜 에
너지변화를 살펴보기 위하여 액체영역(No.177),증기영역(No.736),기
액계면에 위치하는 분자(No.53)와 증기영역에서 기액계면(No.479),또
기액계면에서 액체영역으로 이동하는 분자(No.157)의 다섯 개의 분자
를 선택하여 해석결과를 고찰하였다.
Fig.3.7은 액체영역에서 대부분의 시간을 보낸 후 기액계면 영역으
로 이동하는 분자(No.177)의 포텐셜에너지(실선)와 =3.5내에 있는 주
위 분자수(점선)의 변화를 보여주는 것으로서 주위 분자는 평균적으로
135개 정도이며,포텐셜 에너지는 -1.7×10-20J정도이다.그래프상에서 20
ps와 50ps에서 급격히 포텐셜 에너지가 증가한 것은 특정분자와 매
우 접근하여 분자간 충돌이 발생했음을 의미한다.
Fig.3.8는 증기영역에 존재하는 분자(No.736)의 예를 보인 것으로
서 실선과 점선의 의미는 Fig.3.7의 경우와 동일하다.초기에 포텐셜
에너지는 거의 0에 가까우며 이는 절단거리 =3.5내에 다른 분자가 약
2～3개정도 존재함을 의미하며,55ps부터 -3.0×10-21J정도의 값을 보이는
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것은 주위 분자수가 평균적으로 약 5개정도가 분포함을 나타내는 것이
다.따라서 증기영역에서는 0에서 최대 10개 정도의 분자가 주위에 존
재함을 알 수 있다.그리고 90ps에서 포텐셜 에너지가 급격히 증가한
것은 Fig.3.7에서처럼 분자간 충돌을 의미한다.
Fig.3.6Therandom motionofamoleculeinthevelocityofa
liquid-vapor interface
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Fig.3.7 Potentialenergy and the number of neighboring
moleculesinthecaseof theliquidstate
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Fig.3.8 Potentialenergy and the number of neighboring
moleculesinthecaseofthevaporstate
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Fig.3.9는 기액계면에서 움직이는 분자(No.53)에 대한 것으로서 평
균적으로 -1.0×10-20J의 포텐셜 에너지를 나타내고 30에서 100개정도의
주위분자수를 가짐을 알 수 있다.Fig.3.7및 Fig.3.8의 경우와 달리 액
체와 증기의 계면상에 위치하는 계는 포텐셜에너지와 주위 분자수의 변
화가 급격함을 알 수 있는데,이는 액체영역과 증기영역을 수시로 이동
하기 때문이다.
Fig.3.10은 증기영역에서 기액계면으로 움직이는 분자(No.479)로 0
에서 -3.0×10-21J의 포텐셜 에너지를 나타내는 증기영역은 5개 이하의 주
위 분자수를 가지며,90ps부터는 분자가 기액계면으로 움직이고 있음을
보여주고 그 때의 주위 분자수는 40에서 100개정도이다.
Fig.3.11은 기액계면에서 액체영역으로 이동하는 분자(No.157)로서
30ps까지는 -1.0×10-20J의 평균값을 가지며 이 때의 주위 분자수는 40에
서 100개정도이고,이는 분자가 기액계면에 존재함을 의미한다.30ps부
터는 약 -1.7×10-20J의 포텐셜 에너지를 가지며,주위 분자수는 135개정
도이다.
Fig.3.12(a)와 (b)는 앞에서 언급한 다섯 개의 분자에 대한 포텐셜에
너지를 비교한 것이다.Fig.3.12(a)는 기액계면,기액계면에서 액체영역,
증기영역에서 기액계면으로 움직이는 분자들에 대한 것으로 증기영역으
로 움직일수록 포텐셜에너지의 증가를 보여주고,Fig.312(b)는 0에서
-3.0×10-21J의 포텐셜에너지를 나타내는 증기영역과 약 -1.7×10-20J의 포
텐셜에너지를 가지는 액체영역을 비교한 것이다.
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Fig.3.9 Potentialenergy and the number of neighboring
moleculesinthecaseoftheliquid-vaporinterface
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Fig.3.10 Potential energy and the number of neighboring
molecules in the case of moving into the
liquid-vaporinterfacefrom thevaporstate
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Fig.3.11 Potentialenergy and the numberofneighboring
moleculesin the case ofmoving into the liquid
statefrom theliquid-vaporinterface
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Fig.3.13(a)와 (b)는 Fig.3.12(a)와 (b)에서 언급한 분자들의 주위 분
자수에 대한 것이다.Fig.3.13(a)는 포텐셜에너지와는 반대로 액체영역
으로 갈수록 더 많은 분자수를 나타내고 있다.증기역영과 액체영역에
각각 존재하는 분자의 주위 분자수를 나타낸 Fig.3.13(b)는 더 높은 포
텐셜에너지를 보여주는 증기영역과 평균적으로 135개 정도의 더 많은 주
위 분자수를 보여주는 액체영역을 볼 수 있다.
전산모의실험에 있어 증기와 액체의 특성을 파악하기 위하여 증기,
액체,기액계면에서의 포텐셜 에너지와 주위 분자수에 대해서 정량적으
로 검토하였으며,증기보다 액체의 밀도가 더 높기 때문에 액체의 경우
주위 분자 수는 증기보다 많을 것이라고 예상되는 물리적인 직관과 일
치하는 결과를 얻었다.주위 분자수가 많을수록 분자간 상호작용에 의
한 포텐셜에너지는 낮아지며,액체의 경우 분자 한 개당 평균적으로
-10-20J의 값을 갖는다.증기의 경우는 -10-21J정도임을 알 수 있었다.
기액계면영역의 분자는 상기의 두 값들 사이의 포텐셜 에너지를 가
지지만 전체적으로는 액체영역에 있는 분자의 포텐셜에너지에 더 가까
운 값을 보여주었다.주위 분자수를 파악하기 위해서 =3.5를 사용하
였으나,액적에 관한 S.Maruyama등에 의해 수행된 연구에서 사용한
=1.4를 적용하여도 그들과 동일한 결과를 얻을 수 있었다.그들의 연
구에서는 =1.4와 같은 조건을 적용하였는지에 대한 구체적인 이유에
대해 언급하고 있진 않지만,=1.4의 기준은 기존의 중성자 및 X-ray
회절실험의 결과인 실험계의 구조적 특성에 관한 정보를 제공하는 반경
분포함수(Radialdistributionfunction,RDF)로부터 결정되었다고 추측
하고 있다.
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(a)
(b)
Fig.3.12 Potentialenergyofmolecules
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(a)
(b)
Fig.3.13 Thenumberofneighboringmolecules
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3.3온도경계층
Fig3.14는 분자수 8,000개(20×20×20)에 대하여,계가 시간의 진행에
따른 분자의 움직임을 나타낸 것으로서,3차원 주기경계조건을 사용한
(a)초기 배치상태,(b)10ps경과,(c)50ps경과후의 분자의 배치상태를
나타내고 있다.
열역학적 물성을 계산하기 위해서는 평형상태에까지 도달할 때까지
반복계산을 하며,기액계면의 열적물성을 계산하기 위해 액체의 영역을
계의 중심부위에 위치시켰다.기액계면의 전산모의 실험에서는 액막의
두께선정과 안정된 액막을 형성하기 위한 분자상호간의 거리가 중요시
되고 있으며,액막의 두께를 10σ AR이하로 배열할 경우 액막을 유지할
수 없다는 연구결과가 발표되었다.따라서,액막두께를 실험적인 결과값
을 적용하여 분자간의 거리 L을 적용시켜 나타내었고,실험적인 계산에
의한 밀도보다 더 작은 분자간의 간격을 초기 배치시킬 경우 분자 배치
상태는 깨지게 됨을 알 수 있었다.[80]
액체분자는 초기배치상태와 독립적으로 분산운동을 함에 따라 배치
구조를 아르곤의 고체배치구조인 FCC(Facecenteredcubic)구조가 아닌
SCS(Simplecubicstructure)구조로 초기 배치시켰다.분자상호간의 거리
는 아르곤의 격자구조가 SCS구조로 되어있을 경우 실험치로부터 쉽게
분자간의 거리를 구할 수 있다.분자간 거리는 건도 x=0.05이고,포화
온도가 T=100K로 설정하였을 때 l=3.698Å이며,같은 건도 조건에서 포
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화온도T=110K일경우분자간의거리는 l=3.768Å이다.
분자간의 거리를 적용한 계의 전체 크기는 T=100K일 때,x,y,z방향으로
73.97Åx73.97Åx357.74Å이며,T=110K일 경우 75.37Åx75.37Åx
211.88Å이다.
전산모의 실험은 500ps에 상당하는 시간인 100,000번의 반복계산을 하는
동안 매 50번째마다 속도 스케일링법으로 온도를 제어한 상태에서 수행되
었다.다음으로다시500ps에해당되는시간만큼온도제어로인한영향을소
거하기 위한 완화과정으로 계산을 수행한다.다음으로 500ps동안의 반복계
산을 수행하면서 다른 외부적인 조작없이 데이터를 얻기 위한 계산을 수행
하며,4번째로 500ps의 반복계산을 수행하였으나 3번째의 계산의 결과값과
동일한값을얻을수있어서,3번째계산에서결과값을얻었다.
계의 온도계산은 식(3.2)와 같이 증기 분자들의 시간평균된 운동방정식으
로부터온도를구할수있다.
T sys= 1n ∑
n
i=1( 1N ∑Nj=1mv2ifkB) (3.2)
식(3.2)는 계안의 온도를 계산하는 식으로서,f는 분자의 자유도를 나타
내며,아르곤분자의운동에 대하여회전과진동의영향을 고려한값이다.아
르곤 분자 운동의 자유도 값을 x,y,z방향에 대하여 3으로 설정하였다.식
(3.2)는평형상태인계의높이방향을1Å으로구분하여각구간안에포함되
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 (a) t=0.0 ps            (b) t=10.0 ps           (c) t=50.0 ps
Fig.3.14 Snapshotstoshow thetimeevolutionofasystem
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어 있는 분자의 수로 온도를 계산한 것으로서,Nano-scale의 미시계에
서는 식(3.2)로 계산한 결과 값으로 인한 온도차가 발생한다는 연구결과
가 발표되었다.하지만,계의 높이 방향에 따른 1Å의 구분으로 인한 각
구간에 분자가 존재하지 않는 구역이 존재한다는 것을 고려하지 않을
수 없다.
온도라는 의미는 분자들이 가지고 있는 운동에너지로 나타내는 것으
로서,분자가 존재하지 않는 다는 것은 온도 자체를 측정할 수 없다는
것을 의미한다.따라서,식(3.2)의 계산결과로 인한 미시계에서의 온도차
는 실제로 분자가 존재하지 않는 구역의 구간까지 포함하기 때문에 나
타나는 현상이라고 할 수 있다.
그러나,거시계에서는 1mol당 6.02×1023개의 분자를 포함하며,전산
장치가 1mol에 해당하는 계산을 수행하여야 만이 실제 거시적인 물리
량을 측정할 수 있지만,현재 최신 전산장비로는 최대 109개정도까지 분
자계산이 가능하며,개인용 W/S의 경우 현실적으로 계산수행이 불가능
한 관계로 1,000～8,000개 정도의 분자를 사용하여 계산을 수행함으로
서,높이방향으로의 구간에 분자가 존재하지 않는 영역이 존재하게 된
다.실제 미시계에서는 분자의 수가 전산시뮬레이션에 사용된 계보다
많은 수의 분자를 포함하고 있음으로 인하여 각 구간내에 분자가 없는
영역이 존재하지 않는다는 개념으로 접근하고자 한다.
따라서,높이 방향의 구간에 분자가 존재하지 않는 영역은 식(3.3)과
같이 실제계산에 포함시키지 않고 계산하여야 한다.
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T sys= 1(n-nempty)∑
n
i=1( 1N ∑Nj=1mv2i3kB) (3.3)
nempty는 증기영역에서 존재하지 않는 구간으로서 증기영역의 온도
계산에서는 고려되어져야 하지만,액체계를 계산하는 경우는 구간에 항
상 분자가 존재함으로 인하여 식(3.3)이 필요하지 않게 된다.따라서 실
제 증기영역에 해당되는 분자수를 가지고 계산하는 경우에는 각 구간에
항상 분자가 존재하게 됨으로 식(3.2)을 사용하여 계산을 수행하지만,
거시계를 전산모의 실험을 수행할 수 없는 경우에는 각 구간안에 분자
를 포함하지 않는 영역은 온도계산에서 제외시켜야만 하는 식(3.3)을 따
라야 한다.
Fig.3.15는 기액계면의 아르곤 분자 1,000개에 대해서 계의 포화온
도 T=100K에 대한 온도와 밀도형상을 나타낸 것으로서,횡축은 계의
높이 방향을 나타내고 종축으로 좌측은 계의 수밀도를 우측은 계의 온
도를 나타내고 있다.또한,식(3.2)의 증기영역의 온도계산 결과와 식
(3.3)의 결과를 비교하여 나타내었다.높이 방향의 구간을 1Å으로 설정
한 경우로서,식(3.2)의 계산결과로 포화온도에서 증기영역에서 70～
100K의 온도차가 발생하였으며,식(3.3.2)으로 계산한 결과는 100K근방
에 온도형상이 나타나고 있음을 알 수 있다.
Fig.3.16은 기액계면의 포화온도를 T=110K에 대해서 Fig.3.15와 같
은 조건으로 계산한 결과로서,증기영역에서 40～60K의 온도차가 발생
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하였다.
Fig.3.17,Fig.3.18은 Fig.3.15,Fig.3.16의 계산결과와의 비교를 위
해 동일계의 아르곤 분자개수를 1,000개(10×10×10)에서 8,000개
(20×20×20)로 증가시켜 계산을 수행하였다.
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Fig.3.15 Temperatureanddensityprofileofthesystem
(Tsat=100K,Molecules:1,000ea)
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Fig.3.16 Temperatureanddensityprofileofthesystem
(Tsat=110K,Molecules:1,000ea)
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Fig.3.17은 Fig.3.15와 동일한 조건으로 분자개수를 증가시킨 것으로
서,분자개수가 증가됨에 따른 온도차의 변화를 알아보기 위한 것이다.
Fig.3.17에서 나타나듯이 계의 기액계면의 온도형상과 밀도형상이 더
치밀해져 있음을 알 수 있으며,증기영역의 온도차가 20～25K의 차이를
보임으로서,분자수가 증가함에 따른 증기영역의 온도차가 50～75K이상
감소하고 있음을 알 수 있다.
Fig.3.18은 기액계면의 포화온도 T=110K에 대하여 아르곤 분자개수
8,000개에 대한 온도와 밀도 계산결과를 나타낸 것으로서,증기영역의
온도차가 0～5K정도의 차이가 나는 것으로서,액체와 증기영역간의 온
도차가 미세하게 발생하고 있음을 나타내고 있다.
전산모의 실험은 실험결과를 실제 거시계에 적용시키고자 하는 것이
주 목적이며,식(3.2)에 의한 실험결과가 사실이라면,미시계를 다루게
될 경우 열역학적 평형상태를 다시 정의해야만 하는 결과를 낳게 된다.
식(3.2)의 실험결과는 액체영역의 고에너지 분자가 증기영역으로 이동하
면서 기존의 증기영역의 분자들과 충돌함에도 불구하고 저에너지 형태
를 유지하는 것을 의미하며,이런 현상은 거시계의 물리현상과 실험결
과와도 맞지 않는 현상을 보이게 된다.또한 분자가 존재하지 않는 영
역을 식(3.2)에서 0K의 값으로 계산하여 전체시간으로 평균한 것으로
서,Fig.3.15～Fig.3.18에 나타난 온도차가 발생할 수 밖에 없게 된다.
거시계에서는 분자가 존재하지 않는다고 해서 그 영역에서의 온도를
0K로 정의해서는 안된다.Fig.3.19는 온도를 가지고 있는 양단벽면 사
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이에 분자가 존재하는 가상적인 실험으로 온도의 정의를 고찰해 보고자
한다.양단 벽면에 Tw라는 온도를 보유하고 있으며,Fig.3.19(a)는 양단
벽면 사이에 분자가 존재하고,(b)는 분자가 존재하지 않는 영역이다.
이 두 영역사이의 온도를 정의하기 위해서는 분자가 보유하고 있는 운
동에너지로부터 온도를 정의할 수 있으며,(a)영역은 양단벽면 사이에
존재하는 분자의 운동에너지에 의해 중심에서의 온도가 양단 벽면의 온
도와 동일한 값을 얻게 될 것이다.
Fig.3.19(b)와 같이 분자가 존재하지 않는 영역에서는 양단벽면의 중
심온도를 정의할 수 있는 분자가 존재하지 않게 되므로 온도를 정의할
수 없으며,양단벽면사이의 중심온도는 0K로 정의하게 된다.그러나,
거시계에서도 분자가 존재하지 않는다고 하여 중심의 온도를 0K로 단
정지을 수는 없다.양단벽면사이에 전혀 열을 전달할 만한 매개체가 없
다 하더라도 양단벽면의 열원에 의한 복사에너지가 상호 교환하게 된
다.따라서,양단벽면의 중심에 분자가 존재하지 않는 영역에서의 온도
의 정의는 양단벽면의 온도의 평균온도와 동일한 값을 갖게 된다는 것
이다.선행연구의 결과는 분자가 존재하지 않는 영역까지도 계산에 포
함하여 전체시간평균에 반영된 경우로서,기액계면에 온도차가 발생한
경우라고 할 수 있다.
미시계에서의 기액계면의 온도를 거시계에 해당되는 분자수 만큼 전
산모의 실험을 수행할 수 없는 경우에는 분자가 존재하지 않는 영역을
반드시 제거한 상태에서의 시간평균된 온도를 계산하여야만 한다.계의
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높이방향의 구간을 1Å으로 구분한다 하더라도 거시계에서는 각 구간에
는 분자들이 항상 존재함으로서,Nano-scale계에서도 분자가 없는 구간
은 실제 존재하지 않는다.
Fig.3.15와 Fig.3.17을 통해 분자개수가 증가함에 따라 증기영역분
자의 온도차가 감소하고 있음을 알 수 있었으며,Fig.3.18에서도 동일
한 결과를 얻을 수 있었다.
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Fig.3.17 Temperatureanddensityprofileofthesystem
(Tsat=100K,Molecules:8,000ea)
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Fig.3.18 Temperatureanddensityprofileofthesystem
(Tsat=110K,Molecules:8,000ea)
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Fig.3.19 Thesystem forathoughexperiment
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Fig.3.20은 포화온도 T=100K에 대하여 높이방향의 구간을 1Å에서
2Å으로 변형시켜 계산한 온도결과로서,구간의 크기를 1Å에서 2Å으
로 변경한 결과의 온도차는 T=20～25K였던 온도차가 T=5～10K로 현
저하게 감소하였음을 알 수 있다.
이는 온도를 계산하는 높이방향의 구간의 크기가 증감함으로 인하여
구역내에 분자가 존재하지 않을 확률이 현저하게 감소하였음을 알 수
있다.Fig.4.21은 포화온도 T=110K에서 높이방향의 구간을 증가시킨 결
과로서,증기영역의 온도차가 T=0～0.2K로 나타남으로서,기액계면의
증기영역의 온도차가 대부분 일치하고 있음을 알 수 있다. T=100K에
서는 구간의 두께를 3Å으로,T=110K에서는 구간의 두께를 5Å으로 설
정한 결과 더 이상의 온도차가 발생하지 않음을 알 수 있었다.상기와
같은 결과는 높이방향의 각 구간에 분자가 존재하지 않는 구간이 감소
함으로 인한 결과라고 할 수 있다.
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Fig.3.20 Enlargedtemperatureprofilewiththesameconceptas
thetemperaturecalculation
(Tsat=100K,Molecules:8,000ea)
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Fig.3.21 Enlargedtemperatureprofilewiththesameconceptas
thetemperaturecalculation
(Tsat=110K,Molecules:8,000ea)
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3.4밀도경계층
기액계면의 밀도경계층은 Fig.3.15～Fig.3.18에 온도경계층과 병행
하여 그래프로 표시되었으며,밀도의 의미는 단위체적당의 무게를 나타
내는 물리량으로서,Nano-scale계의 밀도는 계의 높이방향의 각 구간에
존재하는 분자의 개수를 세어 나타내는 수밀도를 의미한다.
Fig.3.22은 아르곤분자 8,000개에 대한 계의 포화온도 T=100K에서의
증기영역의 밀도를 확대해서 나타낸 것이다.밀도에 대해서도 마찬가지
로 높이방향의 구간을 1Å에서 2Å으로 증가함에 따라 식(3.2)와 식(3.3)
으로 계산된 수밀도의 값이 상당히 근접해 가는 것을 볼 수 있다.두
밀도형상이 상호 근접해 간다는 의미에서는 동일하나 밀도형상에는 온
도형상과 다른 경향을 보이고 있음을 알 수 있다.온도경계층에서는 구
간의 두께가 증가함에 따라 식(3.2)로 계산한 온도경계층이 식(3.3)의 온
도경계가 나타나지 않는 상단의 방향으로 근접해 가고 있지만,밀도의
경우는 식(3.3)으로 계산한 밀도값이 반대로 식(3.2)로 계산된 밀도값으
로 감소되고 있음을 알 수 있다.
Fig.3.23은 T=110K분자수 8000개에 대한 계의 밀도형상을 확대해서
보여주고 있는 것으로서,상기와 동일한 현상을 보여주고 있다.이러한
현상은 온도와 밀도간의 물리적이 성질이 상호 독립적임에도 매우 흥미
로운 현상이라고 할 수 있으며,이런 현상이 나타나는 의미는 각각의 물
성이 나타내는 고유의 물리적 특성으로부터 기인한다고 볼 수 있다.
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온도라고 하는 것은 분자의 운동에너지로부터 필수적으로 계산되어
지고,여기에서 분자의 존재가 필수적이며,분자가 존재하지 않는 곳에
서의 온도의 정의는 물리적으로 의미가 없으나 밀도의 경우 공간과 구
간안에 포함된 분자에 의존되는 물리량으로서,분자가 존재하지 않는
공간자체도 물리적인 의미를 가지고 있다는 것이다.
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Fig.3.22 Enlargeddensityprofilewiththesameconceptasthe
temperaturecalculation
(Tsat=100K,Molecules:8,000ea)
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Fig.3.23 Enlargeddensityprofilewiththesameconceptasthe
temperaturecalculation
(Tsat=110K,Molecules:8,000ea)
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상기와 같은 경우는 특정온도를 가지고 있는 벽면에 존재하는 빈 공
간을 생각하면 밀도는 0으로 정의되지만,온도의 경우 빈 공간은 온도
를 정의할 분자가 존재 하지 않음으로 인하여 정의 할 수 없게 된다.
따라서,분자동역학 전산모의 실험에서는 높이방향의 구간에서 온도계
산의 경우 분자가 존재하지 않는 구간을 포함시켜서는 안되며,밀도계
산을 위해서는 반드시 포함시켜야 함을 보여주고 있다.
상기와 같은 연구결과는 최근의 Nano-scale계의 분자동역학연구에서
나타나는 기액계면의 온도차에 대한 반대적인 연구결과로서,이 연구결
과가 적용이 된다면,고전열역학으로 부터의 평형상태의 정의가 여전히
Nano-scale영역에서도 동일하게 적용되고 있다는 것을 보여주고 있는
단적인 결과라고 할 수 있다.따라서,기액계면의 증기영역에서 온도차
가 발생하는 계산은 분석과 개념상의 오류로 인한 결과이며,Nano
-scale계에서도 기액계면의 온도 불연속현상인 온도차가 발생하지 않는
다는 결과를 얻을 수 있었다.
Nano-scale계의 증기영역의 온도를 측정하는 장치가 있다 하더라
도 시간 평균된 기능이 있는 장비라면,온도의 불연속성은 찾을 수 없
게 될 것 이며,Nano-scale계에서 다루어지는 분자동역학 전산모의 실
험에서는 상호 작용하는 물리적인 특성을 고려하여 시간 평균된 결과값
을 취하여야만 한다.
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제 4장 결론
Nano-scale계의 기액계면에서 발견되는 온도차가 전산모의 실험
후 분석과정에서 발생되는 계산상의 오류라고 가정하고 미시계의 기액
계면 온도를 정의하는 과정에서 다음과 같은 결론를 얻었다.
(1)미시계의 전산모의 실험과정중 비평형과정과 평형과정에서 계산
시간을 단축하기 위해 네이버리스트를 사용하였으며,계산시간을 단축
하면서도 각각의 포텐셜에너지 값이 일정한 변수를 구하였다.
(2)미시계 분자의 운동특성을 파악하기 위해 액체영역,기액계면,
증기영역에 존재하는 분자를 추적하여 이동경로에 따른 분자의 수밀도
와 포텐셜에너지를 구하였다.
(3) Nano-scale계의 기액계면에서 발생되는 온도 불연속 현상은 분
자가 존재하지 않는 영역에서는 온도를 정의할 수 없음에도 불구하고
온도분석과정에 포함시켜 발생하는 결과라고 할 수 있으며,실제 온도
분석 과정에서는 분자가 존재하지 않는 영역을 배제하고 계산하여야 한
다.
(4)Nano-scale계에서 기액계면의 밀도경계층을 확인하였으며,밀도
경계층은 분자가 존재하지 않는 영역에서도 거시계와 동일한 밀도값을
가지고 있다.
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부 록
SOURCEPROGRAM
(1)COMM.FOR
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C COMM.FOR
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IMPLICITDOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
PARAMETER(NX=10) !NumberofmoleculesinXdirection
PARAMETER(NY=10) !NumberofmoleculesinYdirection
PARAMETER(NZ=10) !NumberofmoleculesinZdirection
PARAMETER(NT=NX*NY*NZ) !Totalnumberofmolecules
PARAMETER(NL=150*NT) !Memoryforneighboringlist
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
COMMON/Conditions/DENSL,DENSV,DR,DT,RCUT,ROUT2,TDES,QUAL
COMMON/Control /IDAT,IREPT,IUP,NTC
COMMON/Constant /ANG,AVO,BK,BK3,FEM,FNT,PI,PI2,PICO
COMMON/Energy /ACCIN,ACCOUT,ACCTOT,PE,TOTE,VKE
COMMON/Force /FX(NT),FY(NT),FZ(NT)
COMMON/Neighboring/XE(NT),YE(NT),ZE(NT),NPOINT(NT),LIST(NL)
COMMON/Parameters/CF1,CF2,CF3,EP4,EP48,SIG6,NP
COMMON/Position /X(NT),Y(NT),Z(NT),ZP(NT)
COMMON/Properties/DIST,EPSI,SIG,FMASS
COMMON/System_Size/BXI,BYI,BZI,XBOX,YBOX,ZBOX,VOL
COMMON/Temperature/TEMP
COMMON/Velocity /VX(NT),VY(NT),VZ(NT)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
- 120 -
(2)INITIAL.FOR
C=============================================================================
PROGRAM LIQUID_INI
C=============================================================================
C 1.MD Program forthephenomenonoftheliquid-vaporInterface.
C 2.Thisistheinitialprogram tosetthetemperatureofasystem tothe
C desiredonebythevelocityscaling.
C 3.IntegrationmethodofthemotionofaequationistheEulerMethod.
C 4.ByChoiHyunKue,2004
C=============================================================================
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C OPEN FILE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
OPEN(50,FILE='POS_INI.DAT')
OPEN(60,FILE='VEL_INI.DAT')
OPEN(70,FILE='ENR_INI.DAT')
OPEN(80,FILE='POS_NEX0.DAT')
OPEN(90,FILE='VEL_NEX0.DAT')
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C PREPATATION OFCALCULATION
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
CALLGLOBAL_CONSTANT !Constantforasimulation
CALLMOLECULAR_PROPERTY ![DATA INPUTBYUSER]
CALLCALCULATION_CONDITION ![DATA INPUTBYUSER]
CALLINTERMOLECULAR_LENGTH
CALLCALCULATION_PARAMETER
CALLINITIAL_POSITION !Simplecubicstructure
CALLINITIAL_VELOCITY
CALLCHECK_SYSTEM
CALLEXPLAIN_SYSTEM
CALLWRITE_DATA !Recordthedataforthenextcalculation
C-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C****MAIN PROGRAM START*****MAIN PROGRAM START*****MAIN PROGRAM START**
C-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
PVT=DT*DFLOAT(IDAT)*PICO !Elapsedtimeduringasimulation
C-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
WRITE(50,*)1,NT,IREPT/IDAT,XBOX*ANG,YBOX*ANG,ZBOX*ANG,0.0d0,PVT
WRITE(50,500)(X(J)*ANG,Y(J)*ANG,Z(J)*ANG,J=1,NT)
C-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C INITIALIZATION OFTHESUMMINGMEMORIES
C-------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SUMTE=0.0d0 !Summingmemoryfortotalenergy
SUMPE=0.0d0 !Summingmemoryforpotentialenergy
SUMKE=0.0d0 !Summingmemoryforkineticenergy
SUMTT=0.0d0 !Summingmemoryforsystem temperature
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NUMB=0 !Countingofiterationcalculation
C=============================================================================
C STARTOFA MAIN LOOP
C=============================================================================
DO K=1,IREPT
NUMB=NUMB+1
TIME=DFLOAT(NUMB)*DT
CALLFORCE_CALCULATION
CALLADVANCED_STATE
IF(MOD(K,IDAT).EQ.0)THEN
PRINT*,'ITERATION NO.=',NUMB
TOE =PE+VKE
DIV =DFLOAT(NUMB/IDAT)
SUMTE=SUMTE+TOE
SUMPE=SUMPE+PE
SUMKE=SUMKE+VKE
SUMTT=SUMTT+TEMP
AVTOE=SUMTE/DIV
AVPOE=SUMPE/DIV
AVKIE=SUMKE/DIV
AVTEM=SUMTT/DIV
WRITE(50,500)(X(J)*ANG,Y(J)*ANG,Z(J)*ANG,J=1,NT)
WRITE(60,600)(VX(J),VY(J),VZ(J),J=1,NT)
WRITE(70,700)K,TIME,PE,VKE,TOE,TEMP,AVPOE,AVKIE,AVTOE,AVTEM
END IF
IF(MOD(K,NTC).EQ.0)CALLVELOCITY_SCALING
CALLCHECK_UPDATE
END DO
C=============================================================================
C END OFA MAIN LOOP
C=============================================================================
C WRITEDATA FORTHENEXTSIMULATION
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
WRITE(80,800)(X(J),Y(J),Z(J),J=1,NT)
WRITE(90,900)(VX(J),VY(J),VZ(J),J=1,NT)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
500FORMAT(3(E20.10,2X))
600FORMAT(3(E20.10,2X))
700FORMAT(I7,2X,4(E13.6,2X),F8.3,2X,3(E13.6,2X),F8.3)
800FORMAT(3(E20.10,2X))
900FORMAT(3(E20.10,2X))
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C CLOSEFILE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
CLOSE(50)
CLOSE(60)
CLOSE(70)
CLOSE(80)
CLOSE(90)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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PRINT*,'PROGRAM ISFINISHED IN NORMAL.'
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C******MAIN PROGRAM END ******MAIN PROGRAM END ******MAIN PROGRAM END ****
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C
C=============================================================================
END PROGRAM LIQUID_INI
C=============================================================================
C
C SUBROUTINEPARTS
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEGLOBAL_CONSTANT
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
AVO =6.02214d+23 !Avogadronumber(1/mole)
ANG=1.0d+10 !Inverseofangstrom (10**-10)
FEM =1.0d+15 !Inverseoffemto(10**-15)
PICO=1.0d+12 !Inverseofpico(10**-12)
BK =1.38066d-23 !BoltzmannConstant(J/K)
FNT=DFLOAT(NT) !Makingtotalnumberofthemoleculesasa
!realnumber
BK3=3.0d0*BK
PI =4.0d0*ATAN(1.0d0)
PI2=2.0d0*PI
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEMOLECULAR_PROPERTY
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
AMASS=39.95d-3 !Massofonemole(kg/mole)
FMASS=AMASS/AVO !Massofonemolecule(kg/ea)
EPSI=1.67d-21 !DepthofL-Jpotentialwel(J)
SIG =3.405d-10 !Diameterofmolecule(m)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINECALCULATION_CONDITION
C***********************************************************************************************************************
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C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DT =5.0d0/FEM !Timeintervalforthecalculation
RCUT=3.5d0*SIG !Cut-offlengthoftheinteraction
ROUT=RCUT+1.0d0*SIG !Cut-offlengthfortheneighboringlist
IREPT=100000 !Totaliteationnumberofasimulation
IDAT=50 !Intervaltooutputthecalculationdata
IUP =1 !Flagnumberfortheneighboringlist
NTC =100 !Intervalforthevelocityscaling
TDES=100.0d0 !Saturationtemperatureofasystem
DENSL=1311.2d0 !Densityofsaturatedliquid
DENSV=16.87d0 !Densityofsaturatedvapor
QUAL=0.05 !Qualityofaliquid-vapormixture
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
ROUT2=ROUT**2
DR =ROUT-RCUT
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEINTERMOLECULAR_LENGTH
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C CALCULATION OFAN INTERMOLECULARLENGTH BYTHEEXPERIMENTALDATA
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
FNLIQ=DENSL/FMASS !Molecule'snumberper1m**3ofliquid
FNVAP=DENSV/FMASS !Molecule'snumberper1m**3ofvapor
FLIQ1=1.0d0/FNLIQ !Volumeperoneliquidstatemolecule
FVAP1=1.0d0/FNVAP !Volumeperonevaporstatemolecule
VOLIQ=FLIQ1*FNT*(1.0-QUAL) !Volumeofaliquidfraction
VOVAP=FVAP1*FNT*QUAL !Volumeofavaporfraction
VOL =VOLIQ+VOVAP !Totalvolumeofasystem
DIST=FLIQ1**(1.0d0/3.0d0) !Intermolecularlengthamongliquidmolecules
XBOX=DIST*DFLOAT(NX) !Xdirectionallengthofasystem (m)
YBOX=DIST*DFLOAT(NY) !Ydirectionallengthofasystem (m)
ZBOX=VOL/(XBOX*YBOX) !Zdirectionallengthofasystem (m)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
BXI=1.0d0/XBOX !InverseofXBOX
BYI=1.0d0/YBOX !InverseofYBOX
BZI=1.0d0/ZBOX !InverseofZBOX
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
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C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINECALCULATION_PARAMETER
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
CF1=DT/FMASS !FMASSisthemassofonemolecule
CF2=FMASS/BK3
CF3=0.5d0*FMASS
SIG3=SIG*SIG*SIG
SIG6=SIG3*SIG3
EP4=4.0d0*EPSI
EP48=48.0d0*EPSI
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
NP=584267 !Parameterforarandom number
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEINITIAL_POSITION
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C THISISA SUBROUTINEOFAN ARRANGEMENTFORA SIMPLECUBICSTRUCTURE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C DETERMINATION OFFIRSTMOLECULE'SPOSITION
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
X(1)=DIST/2.0d0
Y(1)=DIST/2.0d0
Z(1)=DIST/2.0d0
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C X-DIRECTIONALARRANGEMENT
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NX-1
X(J+1)=X(J)+DIST
Y(J+1)=Y(1)
Z(J+1)=Z(1)
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C Y-DIRECTIONALARRANGEMENT
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO K=1,NY-1
DO L=1,NX
X(K*NX+L)=X(L)
Y(K*NX+L)=Y(L)+DIST*DFLOAT(K)
Z(K*NX+L)=Z(L)
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END DO
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C Z-DIRECTIONALARRANGEMENT
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO K=1,NZ-1
DO L=1,NX*NY
X(K*NX*NY+L)=X(L)
Y(K*NX*NY+L)=Y(L)
Z(K*NX*NY+L)=Z(L)+DIST*DFLOAT(K)
END DO
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C VERTICALMOVEMENTOFTHEMOLECULESTO THEMEDIUM OFA SIMULATION BOX
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO K=1,NT
Z(K)=Z(K)+(ZBOX-DIST*DFLOAT(NZ))/2.0
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C RECORD OFTHEINITIALMOLECULE'SPOSITION IN A FILE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
OPEN(10,FILE='POS_START.DAT')
C
WRITE(10,*)1,NT,1,XBOX*ANG,YBOX*ANG,ZBOX*ANG,0.0,0
WRITE(10,100)(X(J)*ANG,Y(J)*ANG,Z(J)*ANG,J=1,NT)
C
100FORMAT(3(E30.10,2X))
C
CLOSE(10)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEINITIAL_VELOCITY
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C INITIALVELOCITYCORRESPONDINGTO THEINITIALTEMPERATURE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
VEL=DSQRT(TDES/CF2)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SUMVX=0.0d0
SUMVY=0.0d0
SUMVZ=0.0d0
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C ASSIGN THEMOLECULES'SVELOCITIESASTHERANDOM DIRECTIONS
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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DO J=1,NT
RA=RANFOR()
RB=RANFOR()
RA=RA*PI
RB=RB*PI2
VX(J)=VEL*DSIN(RA)*DCOS(RB)
VY(J)=VEL*DSIN(RA)*DSIN(RB)
VZ(J)=VEL*DCOS(RA)
SUMVX=SUMVX+VX(J)
SUMVY=SUMVY+VY(J)
SUMVZ=SUMVZ+VZ(J)
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C REMOVEMENTOFTHECOLLECTIVEMOVEMENTOFA SYSTEM
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SUMVX=SUMVX/FNT
SUMVY=SUMVY/FNT
SUMVZ=SUMVZ/FNT
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
VX(J)=VX(J)-SUMVX
VY(J)=VY(J)-SUMVY
VZ(J)=VZ(J)-SUMVZ
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C RECORD OFTHEINITIALVELOCITYOFTHEMOLECULESIN A FILE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
OPEN(20,FILE='VEL_START.DAT')
C
WRITE(20,200)(VX(J),VY(J),VZ(J),J=1,NT)
C
200FORMAT(3(E30.10,2X))
C
CLOSE(20)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C=============================================================================
DOUBLEPRECISION FUNCTION RANFOR()
C=============================================================================
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
PARAMETER(IA=16807,IM=2147483647,IQ=127773)
PARAMETER(IR=2836)
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
AM =1.0d0/DFLOAT(IM)
KNUM=NP/IQ
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NP =IA*(NP-KNUM*IQ)-IR*KNUM
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IF(NP.LT.0)NP=NP+IM
RANFOR=AM*DFLOAT(NP)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINECHECK_SYSTEM
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
CCHECKIFTHECUT-OFFLENGTH ISMORETHAN HALFLENGTH OFA SIMULATION BOX
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SIZEX=0.5d0*XBOX
SIZEY=0.5d0*YBOX
SIZEZ=0.5d0*ZBOX
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IF(SIZEX.LE.RCUT)THEN
PRINT*,'======================================================'
PRINT*,'Increasethesizeofasystem (Xdirection)or '
PRINT*,'dreceasethecut-offlength. '
PRINT*,'Cut-offlengthexceedsthehalfoftheXBOX. '
PRINT*,'XBOXistheY-directionallengthofasimulationbox.'
PRINT*,'======================================================'
STOP
END IF
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IF(SIZEY.LE.RCUT)THEN
PRINT*,'======================================================'
PRINT*,'Increasethesizeofasystem (Ydirection)or '
PRINT*,'dreceasethecut-offlength. '
PRINT*,'Cut-offlengthexceedsthehalfoftheYBOX. '
PRINT*,'YBOXistheY-directionallengthofasimulationbox.'
PRINT*,'======================================================'
STOP
END IF
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IF(SIZEZ.LE.RCUT)THEN
PRINT*,'======================================================'
PRINT*,'Increasethesizeofasystem (Zdirection)or '
PRINT*,'dreceasethecut-offlength. '
PRINT*,'Cut-offlengthexceedsthehalfoftheZBOX. '
PRINT*,'ZBOXistheZ-directionallengthofasimulationbox.'
PRINT*,'======================================================'
STOP
END IF
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C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEEXPLAIN_SYSTEM
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C OUTPUTFILEOFCALCULATION CONDITIONS
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
OPEN(30,FILE='EXPLAIN-SYS.DAT')
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
WRITE(30,300)NT
WRITE(30,305)TDES
WRITE(30,310)DENSL
WRITE(30,315)DENSV
WRITE(30,320)DIST
WRITE(30,325)QUAL
WRITE(30,330)XBOX*ANG
WRITE(30,335)YBOX*ANG
WRITE(30,340)ZBOX*ANG
WRITE(30,345)VOL*ANG**3
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
300FORMAT('TotalNumberofMolecules',T30,':'I20,T55,'EA')
305FORMAT('System Temperature',T30,':',E20.10,T55,'K')
310FORMAT('DensityofLiquid',T30,':'E20.10,T55,'kg/m**3')
315FORMAT('DensityofVapor',T30,':'E20.10,T55,'kg/m**3')
320FORMAT('DistancebetweenMolecules',T30,':'E20.10,T55,'m')
325FORMAT('QualityofMixture',T30,':',E20.10,T55,'non-dimension')
330FORMAT('Xdirectionallength',T30,':',F20.10,T55,'Angstrom')
335FORMAT('Ydirectionallength',T30,':',F20.10,T55,'Angstrom')
340FORMAT('Zdirectionallength',T30,':',F20.10,T55,'Angstrom')
345FORMAT('System Volume',T30,':',F20.10,T55,'Angstrom**3')
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
CLOSE(30)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEWRITE_DATA
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
OPEN(40,FILE='PARAMETER.DAT')
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C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
WRITE(40,*)XBOX,YBOX,ZBOX !1
WRITE(40,*)BXI,BYI,BZI !2
WRITE(40,*)ANG,FEM,PICO !3
WRITE(40,*)RCUT,ROUT2,DR !4
WRITE(40,*)TDES,DT,FNT !5
WRITE(40,*)IUP,IDAT,NTC !6
WRITE(40,*)CF1,CF2,CF3 !7
WRITE(40,*)SIG6 !8
WRITE(40,*)EP4,EP48 !9
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
CLOSE(40)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEFORCE_CALCULATION
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
PE=0.0d0 !Summingmemoryforpotentialenergy
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
FX(J)=0.0d0
FY(J)=0.0d0
FZ(J)=0.0d0
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IF(IUP.EQ.1)THEN
CALLSAVE_LIST
NLIST=0
DO I=1,NT-1
NPOINT(I)=NLIST+1
DO J=I+1,NT
RXIJ=X(I)-X(J)
RYIJ=Y(I)-Y(J)
RZIJ=Z(I)-Z(J)
RXIJ=RXIJ-DNINT(RXIJ*BXI)*XBOX
RYIJ=RYIJ-DNINT(RYIJ*BYI)*YBOX
RZIJ=RZIJ-DNINT(RZIJ*BZI)*ZBOX
RSQ =RXIJ*RXIJ+RYIJ*RYIJ+RZIJ*RZIJ
IF(RSQ.LT.ROUT2)THEN
NLIST=NLIST+1
LIST(NLIST)=J
IF(NLIST.EQ.NL)THEN
PRINT*,'=========================================='
PRINT*,' Numberofneighborlistarrayissmal.'
PRINT*,' Increasethenumberofarrayelements.'
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PRINT*,'=========================================='
STOP
END IF
RADI=DSQRT(RSQ)
RADI6=RSQ*RSQ*RSQ
SR6 =SIG6/RADI6
COEF=0.5d0+DSIGN(0.5d0,RCUT-RADI)
ENR =EP4*SR6*(SR6-1.0d0)*COEF
VIRI=EP48*SR6*(SR6-0.5d0)*COEF
FORCE=VIRI/RADI
FORX=FORCE*RXIJ/RADI
FORY=FORCE*RYIJ/RADI
FORZ=FORCE*RZIJ/RADI
FX(I)=FX(I)+FORX
FY(I)=FY(I)+FORY
FZ(I)=FZ(I)+FORZ
FX(J)=FX(J)-FORX
FY(J)=FY(J)-FORY
FZ(J)=FZ(J)-FORZ
PE =PE+ENR
END IF
END DO
END DO
NPOINT(NT)=NLIST+1
ELSE
DO I=1,NT-1
NB=NPOINT(I)
NE=NPOINT(I+1)-1
IF(NB.LT.NE)THEN
DO K=NB,NE
J =LIST(K)
RXIJ=X(I)-X(J)
RYIJ=Y(I)-Y(J)
RZIJ=Z(I)-Z(J)
RXIJ=RXIJ-DNINT(RXIJ*BXI)*XBOX
RYIJ=RYIJ-DNINT(RYIJ*BYI)*YBOX
RZIJ=RZIJ-DNINT(RZIJ*BZI)*ZBOX
RSQ =RXIJ*RXIJ+RYIJ*RYIJ+RZIJ*RZIJ
RADI=DSQRT(RSQ)
RADI6=RSQ*RSQ*RSQ
SR6 =SIG6/RADI6
COEF=0.5d0+DSIGN(0.5d0,RCUT-RADI)
ENR =EP4*SR6*(SR6-1.0d0)*COEF
VIRI=EP48*SR6*(SR6-0.5d0)*COEF
FORCE=VIRI/RADI
FORX=FORCE*RXIJ/RADI
FORY=FORCE*RYIJ/RADI
FORZ=FORCE*RZIJ/RADI
FX(I)=FX(I)+FORX
FY(I)=FY(I)+FORY
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FZ(I)=FZ(I)+FORZ
FX(J)=FX(J)-FORX
FY(J)=FY(J)-FORY
FZ(J)=FZ(J)-FORZ
PE =PE+ENR
END DO
END IF
END DO
END IF
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEADVANCED_STATE
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C CALCULATION OFTHESOLID MOLECULE'SVELOCITIES
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
VSQ=0.0d0
VKE=0.0d0
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
VX(J)=VX(J)+CF1*FX(J)
VY(J)=VY(J)+CF1*FY(J)
VZ(J)=VZ(J)+CF1*FZ(J)
V2 =VX(J)**2+VY(J)**2+VZ(J)**2
VSQ =VSQ+V2
VKE =VKE+CF3*V2
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
AVSQ=VSQ/FNT
TEMP=CF2*AVSQ
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C CALCULATION OFTHESOLID MOLECULE'SPOSITIONS
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
X(J)=X(J)+VX(J)*DT
Y(J)=Y(J)+VY(J)*DT
Z(J)=Z(J)+VZ(J)*DT
X(J)=X(J)-DNINT(X(J)*BXI-0.5d0)*XBOX
Y(J)=Y(J)-DNINT(Y(J)*BYI-0.5d0)*YBOX
Z(J)=Z(J)-DNINT(Z(J)*BZI-0.5d0)*ZBOX
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
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C
C*******************************************************************************
SUBROUTINESAVE_LIST
C*******************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
XE(J)=X(J)
YE(J)=Y(J)
ZE(J)=Z(J)
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINECHECK_UPDATE
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DISTMAX=0.0d0
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
DISTMAX=MAX(ABS(X(J)-XE(J)),DISTMAX)
DISTMAX=MAX(ABS(Y(J)-YE(J)),DISTMAX)
DISTMAX=MAX(ABS(Z(J)-ZE(J)),DISTMAX)
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DISTMAX=2.0d0*DSQRT(3.0d0*DISTMAX*DISTMAX)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IF(DISTMAX.GT.DR)THEN
IUP=1
ELSE
IUP=0
END IF
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEVELOCITY_SCALING
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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SCALE=DSQRT(TDES/TEMP)
SUMVX=0.0d0
SUMVY=0.0d0
SUMVZ=0.0d0
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
VX(J)=SCALE*VX(J)
VY(J)=SCALE*VY(J)
VZ(J)=SCALE*VZ(J)
SUMVX=SUMVX+VX(J)
SUMVY=SUMVY+VY(J)
SUMVZ=SUMVZ+VZ(J)
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SUMVX=SUMVX/FNT
SUMVY=SUMVY/FNT
SUMVZ=SUMVZ/FNT
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
VX(J)=VX(J)-SUMVX
VY(J)=VY(J)-SUMVY
VZ(J)=VZ(J)-SUMVZ
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
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(3)CONTINUE.FOR
C=============================================================================
PROGRAM LIQUID_EQUI
C=============================================================================
C 1.MD Program forthephenomenonoftheliquid-vaporInterface.
C 2.Thisistheinitialprogram tosetthetemperatureofasystem tothe
C desiredonebythevelocityscaling.
C 3.IntegrationmethodofthemotionofaequationistheEulerMethod.
C 4.ByChoiHyunKue,2004
C=============================================================================
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C ITERATION NUMBERFORTHISCONTINUOUSSIMULATION
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IREPT=100000
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C OPEN FILE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
OPEN(10,FILE='PARAMETER.DAT')
OPEN(20,FILE='POS_NEX1.DAT')
OPEN(30,FILE='VEL_NEX1.DAT')
OPEN(40,FILE='POS_2.DAT')
OPEN(50,FILE='VEL_2.DAT')
OPEN(60,FILE='ENR_2.DAT')
OPEN(70,FILE='POS_NEX2.DAT')
OPEN(80,FILE='VEL_NEX2.DAT')
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C READ DATA FORCALCULATION
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
READ(10,*)XBOX,YBOX,ZBOX !1
READ(10,*)BXI,BYI,BZI !2
READ(10,*)ANG,FEM,PICO !3
READ(10,*)RCUT,ROUT2,DR !4
READ(10,*)TDES,DT,FNT !5
READ(10,*)IUP,IDAT,NTC !6
READ(10,*)CF1,CF2,CF3 !7
READ(10,*)SIG6 !8
READ(10,*)EP4,EP48 !9
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
READ(20,200)(X(J),Y(J),Z(J),J=1,NT)
READ(30,300)(VX(J),VY(J),VZ(J),J=1,NT)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C****MAIN PROGRAM START*****MAIN PROGRAM START*****MAIN PROGRAM START**
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
PVT=DT*DFLOAT(IDAT)*PICO !Elapsedtimeduringasimulation
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
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WRITE(40,*)1,NT,IREPT/IDAT,XBOX*ANG,YBOX*ANG,ZBOX*ANG,0.0d0,PVT
WRITE(40,400)(X(J)*ANG,Y(J)*ANG,Z(J)*ANG,J=1,NT)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C INITIALIZATION OFTHESUMMINGMEMORIES
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SUMTE=0.0d0 !Summingmemoryfortotalenergy
SUMPE=0.0d0 !Summingmemoryforpotentialenergy
SUMKE=0.0d0 !Summingmemoryforkineticenergy
SUMTT=0.0d0 !Summingmemoryforsystem temperature
NUMB=0 !Numberingofiterationcalculation
C=============================================================================
C STARTOFA MAIN LOOP
C=============================================================================
DO K=1,IREPT
NUMB=NUMB+1
TIME=DFLOAT(NUMB)*DT
CALLFORCE_CALCULATION
CALLADVANCED_STATE
IF(MOD(K,IDAT).EQ.0)THEN
PRINT*,'ITERATION NO.=',NUMB
TOE =PE+VKE
DIV =DFLOAT(NUMB/IDAT)
SUMTE=SUMTE+TOE
SUMPE=SUMPE+PE
SUMKE=SUMKE+VKE
SUMTT=SUMTT+TEMP
AVTOE=SUMTE/DIV
AVPOE=SUMPE/DIV
AVKIE=SUMKE/DIV
AVTEM=SUMTT/DIV
WRITE(40,400)(X(J)*ANG,Y(J)*ANG,Z(J)*ANG,J=1,NT)
WRITE(50,500)(VX(J),VY(J),VZ(J),J=1,NT)
WRITE(60,600)K,TIME,PE,VKE,TOE,TEMP,AVPOE,AVKIE,AVTOE,AVTEM
END IF
* IF(MOD(K,NTC).EQ.0)CALLVELOCITY_SCALING
CALLCHECK_UPDATE
END DO
C=============================================================================
C END OFA MAIN LOOP
C=============================================================================
C WRITEDATA FORTHENEXTSIMULATION
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
WRITE(70,700)(X(J),Y(J),Z(J),J=1,NT)
WRITE(80,800)(VX(J),VY(J),VZ(J),J=1,NT)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
200FORMAT(3(E20.10,2X))
300FORMAT(3(E20.10,2X))
400FORMAT(3(E20.10,2X))
500FORMAT(3(E20.10,2X))
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600FORMAT(I7,2X,4(E13.6,2X),F8.3,2X,3(E13.6,2X),F8.3)
700FORMAT(3(E20.10,2X))
800FORMAT(3(E20.10,2X))
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C CLOSEFILE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
CLOSE(10)
CLOSE(20)
CLOSE(30)
CLOSE(40)
CLOSE(50)
CLOSE(60)
CLOSE(70)
CLOSE(80)
CLOSE(90)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
PRINT*,'PROGRAM ISFINISHED IN NORMAL.'
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C******MAIN PROGRAM END ******MAIN PROGRAM END ******MAIN PROGRAM END ***
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C
C=============================================================================
END PROGRAM LIQUID_EQUI
C=============================================================================
C
C SUBROUTINEPARTS
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEFORCE_CALCULATION
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
PE=0.0d0 !Summingmemoryforpotentialenergy
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
FX(J)=0.0d0
FY(J)=0.0d0
FZ(J)=0.0d0
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IF(IUP.EQ.1)THEN
CALLSAVE_LIST
NLIST=0
DO I=1,NT-1
NPOINT(I)=NLIST+1
DO J=I+1,NT
RXIJ=X(I)-X(J)
RYIJ=Y(I)-Y(J)
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RZIJ=Z(I)-Z(J)
RXIJ=RXIJ-DNINT(RXIJ*BXI)*XBOX
RYIJ=RYIJ-DNINT(RYIJ*BYI)*YBOX
RZIJ=RZIJ-DNINT(RZIJ*BZI)*ZBOX
RSQ =RXIJ*RXIJ+RYIJ*RYIJ+RZIJ*RZIJ
IF(RSQ.LT.ROUT2)THEN
NLIST=NLIST+1
LIST(NLIST)=J
IF(NLIST.EQ.NL)THEN
PRINT*,'=========================================='
PRINT*,' Numberofneighborlistarrayissmal.'
PRINT*,' Increasethenumberofarrayelements.'
PRINT*,'=========================================='
STOP
END IF
RADI=DSQRT(RSQ)
RADI6=RSQ*RSQ*RSQ
SR6 =SIG6/RADI6
COEF=0.5d0+DSIGN(0.5d0,RCUT-RADI)
ENR =EP4*SR6*(SR6-1.0d0)*COEF
VIRI=EP48*SR6*(SR6-0.5d0)*COEF
FORCE=VIRI/RADI
FORX=FORCE*RXIJ/RADI
FORY=FORCE*RYIJ/RADI
FORZ=FORCE*RZIJ/RADI
FX(I)=FX(I)+FORX
FY(I)=FY(I)+FORY
FZ(I)=FZ(I)+FORZ
FX(J)=FX(J)-FORX
FY(J)=FY(J)-FORY
FZ(J)=FZ(J)-FORZ
PE =PE+ENR
END IF
END DO
END DO
NPOINT(NT)=NLIST+1
ELSE
DO I=1,NT-1
NB=NPOINT(I)
NE=NPOINT(I+1)-1
IF(NB.LT.NE)THEN
DO K=NB,NE
J =LIST(K)
RXIJ=X(I)-X(J)
RYIJ=Y(I)-Y(J)
RZIJ=Z(I)-Z(J)
RXIJ=RXIJ-DNINT(RXIJ*BXI)*XBOX
RYIJ=RYIJ-DNINT(RYIJ*BYI)*YBOX
RZIJ=RZIJ-DNINT(RZIJ*BZI)*ZBOX
RSQ =RXIJ*RXIJ+RYIJ*RYIJ+RZIJ*RZIJ
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RADI=DSQRT(RSQ)
RADI6=RSQ*RSQ*RSQ
SR6 =SIG6/RADI6
COEF=0.5d0+DSIGN(0.5d0,RCUT-RADI)
ENR =EP4*SR6*(SR6-1.0d0)*COEF
VIRI=EP48*SR6*(SR6-0.5d0)*COEF
FORCE=VIRI/RADI
FORX=FORCE*RXIJ/RADI
FORY=FORCE*RYIJ/RADI
FORZ=FORCE*RZIJ/RADI
FX(I)=FX(I)+FORX
FY(I)=FY(I)+FORY
FZ(I)=FZ(I)+FORZ
FX(J)=FX(J)-FORX
FY(J)=FY(J)-FORY
FZ(J)=FZ(J)-FORZ
PE =PE+ENR
END DO
END IF
END DO
END IF
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEADVANCED_STATE
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C CALCULATION OFTHESOLID MOLECULE'SVELOCITIES
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
VSQ=0.0d0
VKE=0.0d0
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
VX(J)=VX(J)+CF1*FX(J)
VY(J)=VY(J)+CF1*FY(J)
VZ(J)=VZ(J)+CF1*FZ(J)
V2 =VX(J)**2+VY(J)**2+VZ(J)**2
VSQ =VSQ+V2
VKE =VKE+CF3*V2
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
AVSQ=VSQ/FNT
TEMP=CF2*AVSQ
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C CALCULATION OFTHESOLID MOLECULE'SPOSITIONS
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C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
X(J)=X(J)+VX(J)*DT
Y(J)=Y(J)+VY(J)*DT
Z(J)=Z(J)+VZ(J)*DT
X(J)=X(J)-DNINT(X(J)*BXI-0.5d0)*XBOX
Y(J)=Y(J)-DNINT(Y(J)*BYI-0.5d0)*YBOX
Z(J)=Z(J)-DNINT(Z(J)*BZI-0.5d0)*ZBOX
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINESAVE_LIST
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
XE(J)=X(J)
YE(J)=Y(J)
ZE(J)=Z(J)
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINECHECK_UPDATE
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DISTMAX=0.0d0
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
DISTMAX=MAX(ABS(X(J)-XE(J)),DISTMAX)
DISTMAX=MAX(ABS(Y(J)-YE(J)),DISTMAX)
DISTMAX=MAX(ABS(Z(J)-ZE(J)),DISTMAX)
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DISTMAX=2.0d0*DSQRT(3.0d0*DISTMAX*DISTMAX)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
IF(DISTMAX.GT.DR)THEN
IUP=1
ELSE
IUP=0
- 140 -
END IF
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C***********************************************************************************************************************
SUBROUTINEVELOCITY_SCALING
C***********************************************************************************************************************
C
INCLUDE'COMM.FOR'
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SCALE=DSQRT(TDES/TEMP)
SUMVX=0.0d0
SUMVY=0.0d0
SUMVZ=0.0d0
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
VX(J)=SCALE*VX(J)
VY(J)=SCALE*VY(J)
VZ(J)=SCALE*VZ(J)
SUMVX=SUMVX+VX(J)
SUMVY=SUMVY+VY(J)
SUMVZ=SUMVZ+VZ(J)
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SUMVX=SUMVX/FNT
SUMVY=SUMVY/FNT
SUMVZ=SUMVZ/FNT
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NT
VX(J)=VX(J)-SUMVX
VY(J)=VY(J)-SUMVY
VZ(J)=VZ(J)-SUMVZ
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
RETURN
END
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(4)DATA-ANALYSIS.FOR
C=============================================================================
PROGRAM DATA_ANALYSIS
C============================================================================
C 1.Program forthecalculationofadensityandatemperature.
C 2.ByChoiHyunKyu.
C 3.ProgrammedinJune,2004
C=============================================================================
C
IMPLICITDOUBLEPRECISION (A-H,O-Z)
C
PARAMETER(NZHI=179)
PARAMETER(NSTEP=2000)
C
DOUBLEPRECISION DENSITY(NZHI) !NumberDensity(EA/m**3)
DOUBLEPRECISION TEMPER(NZHI) !Temperature(K)
DOUBLEPRECISION COUNTING(NZHI)
DOUBLEPRECISION TEMPORAL(NZHI)
INTEGERNUMBER(NZHI)
C
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C INITIALIZATION OFTHESUMMINGMEMORIES
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
SCENE=DFLOAT(NSTEP)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO I=1,NZHI
COUNTING(I)=SCENE
TEMPORAL(I)=0.0d0
DENSITY(I)=0.0d0
TEMPER(I) =0.0d0
NUMBER(I) =0
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C COEFFICIENTCALCULATION FORA TEMPERATURE& NUMBERDENSITY
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
FMASS=6.634d-26
AVO =6.02214d23
BOLTZ=1.3807d-23
AREA =36.9855713332d0*36.9855713332d0
VOL =AREA*1.0d-30
DENSL=1311.2d0 !DensityofLiquid(kg/m**3)
DENSV=16.87d0 !DensityofVapor(kg/m**3)
DNLIQ=(DENSL/FMASS) !NumberDensityofLiquid(EA/m**3)
DNVAP=(DENSV/FMASS) !NumberDensityofVapor(EA/m**3)
COEFF=FMASS/(3.0d0*BOLTZ)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C OPEN FILE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
OPEN(10,FILE='POS_3.DAT')
OPEN(20,FILE='VEL_3.DAT')
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OPEN(30,FILE='DATA3.DAT')
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C READ DATA AND CALCULATION
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
READ(10,*)N1,NT,N2,A1,A2,A3,A4,A5
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO I=1,NSTEP
NUM=MOD(I,50)
IF(NUM.EQ.0)PRINT*,'SCENE=',I,'/',NSTEP
DO J=1,NT
READ(10,100)XPOS,YPOS,ZPOS
READ(20,200)XVEL,YVEL,ZVEL
LIST=INT(ZPOS)
NUMBER(LIST+1) =NUMBER(LIST+1)+1
TEMPERATURE =COEFF*(XVEL**2+YVEL**2+ZVEL**2)
TEMPORAL(LIST+1)=TEMPORAL(LIST+1)+TEMPERATURE
END DO
DO K=1,NZHI
IF(NUMBER(K).EQ.0)THEN
COUNTING(K)=COUNTING(K)-1.0d0
ELSE
DENSITY(K)=DENSITY(K)+DFLOAT(NUMBER(K))
TEMPER(K)=TEMPER(K)+TEMPORAL(K)/DFLOAT(NUMBER(K))
END IF
NUMBER(K) =0
TEMPORAL(K)=0.0d0
END DO
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C WRITECALCULATION RESULTS
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
DO J=1,NZHI-1
DIV=COUNTING(J)
WRITE(30,300)J,DNVAP,DNLIQ,DENSITY(J)/(VOL*SCENE),
/ TEMPER(J)/DIV,TEMPER(J)/SCENE
END DO
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
100FORMAT(3(E20.10,2X))
200FORMAT(3(E20.10,2X))
300FORMAT(I4,2X,5(E10.5,2X))
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
C CLOSEFILE
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
CLOSE(10)
CLOSE(20)
CLOSE(30)
C---------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------------
PRINT*,'PROGRAM ISFINISHED IN NORMAL.'
C=============================================================================
END PROGRAM DATA_ANALYSIS
C=============================================================================
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